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ADNOTARE

TALMACI Natalia, ,,Sinteza si studiul compusilor complecsi ai unor metale 3d cu liganzi
simetrici ditopici in baza (tio)carbohidrazidei”, teza de doctor in stiinte chimice, Chisinau,
2025

Structura tezei: introducere, 5 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie cu
203 de surse, 5 anexe, 123 de pagini de text de baza, 103 figuri si 5 tabele. Rezultatele obtinute
sunt publicate in 10 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, (tio)carbohidrazida, aldehida salicilica, cationi 3d,
difractie a razelor X, spectroscopie IR, activitate catalitica.

Scopul lucrarii: sinteza si studiul compusilor coordinativi noi ai unor metale 3d cu liganzi
obtinuti la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii sai substituiti, precum
si studiul influentei naturii ionului de metal si a liganzilor asupra compozitiei, structurii si
proprietatilor acestora.

Obiectivele cercetirii: obtinerea compusilor cordinativi ai unor metale 3d cu liganzi
simetrici (tio)carbohidrazonici; stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline,
caracterizarea compusilor coordinativi obtinuti, utilizind metode de cercetare contemporane
complementare; studiul proprietatilor compusilor coordinativi.

Noutatea si originalitatea stiintifica: consta in sinteza a 30 de compusi coordinativi noi,
a caror compozitie si structura a fost confirmata cu metodele difractiei razelor X pe monocristal,
spectroscopiei IR si RMN.

Problema stiintifica solutionata: au fost sintetizati compusi coordinativi ai V(V), Mn(II),
Ni(II), Cu(Il) si Zn(II) cu nuclearitate si structuri variate (bi-, tetra, octanucleari si polimeri), care
manifesta proprietati catalitice, activitate antiproliferativa si proprietati luminescente.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: constau in optimizarea procedeelor de sinteza si cercetare a combinatiilor complexe
noi, ceea ce a generat complecsi cu arhitectura originald, in vederea aplicarii ulterioare in cataliza
si tehnica.

Semnificatia teoretica: au fost obtinuti compusi ai V(V), Mn(III), Ni(Il), Cu(Il) si Zn(II)
cu nuclearitate si structura variate (bi-, tetra, octanucleari si polimerti).

Valoarea aplicativa: compusii coordinativi ai vanadiului(V) manifesta activitate catalitica
la oxidarea selectiva a ciclohexanului, iar un compus al cuprului(Il) a prezentat activitate
antiproliferativa impotriva celulelor de cancer ovarian HelLa; doi compusi ai zincului(ll) sunt
luminescenti.

Implementarea rezultatelor stiintifice: compusii coordinativi ai cuprului(Il) si cei ai
vanadiului(V) sintetizati si studiati Tn aceasta lucrare largesc spectrul de substante care manifesta
activitate antiproliferativa selectiva fatd de celulele canceroase HeLa, si respectiv demonstreaza
activitate cataliticd la oxidarea ciclohexanului cu randament si selectivitate inalte. Acesti compusi
pot fi utilizati atit in aplicatii de laborator, cat si in procese industriale.



AHHOTAIUA

TAJIMAYU Hartaaus, "CuHre3 u uccjieqoBaHue KOMILUIEKCHBIX coequHenuii 3d-MeTaioB
¢ CHMMETPUYHbIMY JUTONHBIMH JTUTAHJIAMHU HA OCHOBe (THO)KapOoruapasuga',
KaHJIuaaTcKasi Juccepranus no xumuu, Kummunes, 2025

CrpykTypa aucceprauum: Bsenenue, 5 r17aB, o0IIMe BBIBOABI M PEKOMEHJIAIHH,
oubmorpadus u3 203 UCTOYHHMKOB, 5 TpUiIOKeHUH, 123 cTpaHuUIBl OCHOBHOTO TekcTa, 103
pucyHka u 5 tabauil. ITomydyeHHble pe3ynbTaThl onyOauMKoBaHbl B 10 Hay4HBIX paboTax.

KiroueBblie c10Ba: KOOpAMHALMOHHBIE COETUHEHUS, (THO)KapOOruapa3ul, CaaTuLUIOBbIA
anpaerus, 3d-kaTHOHBI, peHTreHoBckas audppaxuus, MK-crnekrpockonus, KartaauTudeckas
AKTUBHOCTb.

Heanb padorbi: CUHTE3 M HCCIEIOBAHHE HOBBIX KOOPAMHAIIMOHHBIX coeauHeHui 3d-
METAJIJIOB C JIMT'aHJIaMU, [TOJIyY€HHBIMH ITPU KOHEHCALUHU (THO)KapOoruapasuia ¢ CalulUIOBbIM
aJbJIETU/IOM U €ro 3aMEIEHHBIMU MTPOU3BOIHBIMU, A TAKXKE U3YUEHHUE BIIMSHUS MPUPOJIBI HOHA
MeTaJljia U JIMTaHJI0B Ha COCTaB, CTPYKTYPY U CBOMCTBA 3TUX COCIUHEHUM.

3amaun ucciaenoBanusi: [lonydyeHne KOOpAMHAIMOHHBIX CoeAMHEHHH 3d-MeTaioB ¢
CUMMETPUYHBIMU (THO)KapOOrHIpa30HOBBIMY JIMTaH/IaMH; YCTAHOBJIEHNE XMMUUYECKOIO COCTaBa,
MOJIEKYJIIPHOM M KPUCTAJUIMYECKON CTPYKTYphl HOJIYYEHHBIX COEIMHEHHMH C HCIOJIb30BAHHUEM
COBPEMEHHBIX  KOMIUIEKCHBIX  METOJOB  HCCIIEIOBaHMS; UCCIIeIOBaHUE  CBOICTB
KOOP/IMHAIIMOHHBIX COCTUHEHUH.

Hayuynasi HOBH3HA ¥ OpHIHHAJABbHOCTBH. 3akimouaercs B cuHTe3e 30 HOBBIX
KOOpPJMHAIIMOHHBIX COEIUHEHHM, COCTaB M CTPYKTypa KOTOPBIX MOATBEPKIACHBI METOJaMHU
PEHTIeHOCTPYKTYpHOro aHanu3a Ha MoHokpucramuiax UK u SIMP cniekrpockonuu.

Pemiena HayuHasi 3ajaya: CHHTE3UPOBAHBI KOOpAUHAIMOHHBIE coenuHeHus V(V),
Mn(IIl), Ni(Il), Cu(Il) u Zn(Il) ¢ pa3nuyHON HYKJIEAPHOCTBIO M CTPYKTypoul (Ou-, Terpa-,
OKTaHYKJICApHBIE ~ KOMIUIEKCBI U IOJIUMEPBHI), obnajaromye  KaTalUTUYECKUMH,
aHTUnpopmIndepaTuBHBIMU U TIOMUHECHEHTHBIMUA CBOWCTBAMH.

ITosryyeHHbIe pe3yJIbTaThl, CIOCOOCTBYIOIINE PEIICHHI0O BA)KHON HAY4YHOH 3a1a4H B
AUCCEPTALIMU. ONTUMHU3UPOBAHBI METOJbl CHHTE3a M MCCIEAOBAHUS HOBBIX KOMILUIEKCHBIX
COEIMHEHUH, YTO IMO3BOJMJIO IMOJYYUTh KOMIUIEKCHI C OPUTMHAIbHOM ApXMTEKTYpPOM IJsl HUX
JAIbHENIIET0 MPUMEHEHHS B KaTaJIu3€ U TEXHOJIOTHH.

TeopeTnueckasi 3HAYUMOCTh: CHHTE3UPOBaHbI KOOpMHAIMOHHBIE coenuHeHus V(V),
Mn(IIl), Ni(Il), Cu(Il) u Zn(Il) ¢ paznuyHON HYyKJIEapHOCTbIO M CTPYKTypoul (Ou-, Terpa-,
OKTaHYKJIEAPHbIE KOMIUIEKCHI U ITOJIUMEPHI).

IIpumeneHne: KOOpAMHAILIMOHHBIE COeAUHEHUS BaHausA(V) IPOSBISAIOT KaTAIUTUUECKYIO
AKTUBHOCTb B CEJIEKTUBHOM OKHCJIIEHMM IMKJIOreKcaHa, a OJWH M3 KomiulekcoB wmenu(Il)
JEMOHCTPHUPYET aHTUNPOPUIU(PEPATUBHYIO aKTUBHOCTh B OTHOIIEHUM KJIETOK paka SUYHHUKOB
HeLa. JIBa coenuuenus nuaka(Il) o6magaroT TIOMUHECIICHTHBIMA CBOMCTBAMH.

BHenpenue Hay4YHBIX pe3yJbTATOB: CUHTE3UPOBAaHHbIE U M3yUYEHHBIE B TaHHOU paboTe
koopauHanuoHHble coenuHeHuss Menu(ll) w Bamagusa(V) pacmiMpsiOT CIEKTp BEIIECTB,
o0yafaomux CeIeKTUBHON aHTUNpOoduanpepaTiBHON aKTUBHOCTHIO B OTHOLIEHHH PAaKOBBIX
kinetok Hela, a Takke JIE€MOHCTPUPYIOT KaTaJIUTHYECKYIO AaKTUBHOCTb B OKHCIIEHUU
LIUKJIOTEKCaHA C BBICOKOW CEJIEKTMBHOCTBIO U BBIXOJOM. OTHU COEIUHEHUS MOTYT HaWTh
pUMEHEHHE KaK B JJAOOPATOPHBIX UCCIIEAOBAHUAX, TAK U B IPOMBIIIJICHHBIX MPOLIECcaXx.
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ANNOTATION
TALMACI Natalia, "*Synthesis and study of complex compounds of 3d metals with

symmetrical ditopic ligands based on (thio)carbohydrazide™, PhD thesis in chemistry,
Chisinau, 2025

Structure of the thesis: Introduction, 5 chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography with 203 sources, 5 appendices, 123 pages of core text, 103
figures, and 5 tables. The obtained results have been published in 10 scientific papers.

Keywords: coordination compounds, (thio)carbohydrazide, salicylaldehyde, 3d cations, X-
ray diffraction, IR spectroscopy, catalytic activity.

The aim of the thesis: the synthesis and investigation of new coordination compounds of
3d metals with ligands obtained by the condensation of (thio)carbohydrazide with salicylaldehyde
and its substituted derivatives, as well as the study of the influence of the metal ion’s nature and
ligands on the composition, structure, and properties of these compounds.

Research objectives: synthesis of coordination compounds of 3d metals with symmetrical
(thio)carbohydrazone ligands; determination of the chemical composition, molecular and
crystalline structure, and characterization of the obtained coordination compounds using
contemporary complementary research methods; investigation of the properties of the synthesized
coordination compounds.

The scientific novelty and originality: The novelty of this work lies in the synthesis of 30
new coordination compounds, whose composition and structure have been confirmed using single-
crystal X-ray diffraction, IR spectroscopy, and NMR spectroscopy.

Scientific novelty and originality: of V(V), Mn(lll), Ni(ll), Cu(ll), and Zn(ll)
coordination compounds with diverse nuclearities and structures (bi-, tetra-, octanuclear
complexes, and polymers) have been synthesized, exhibiting catalytic properties, antiproliferative
activity, and luminescent properties.

The results obtained that contribute to solving an important scientific problem: The
optimization of synthetic and analytical methodologies for novel coordination complexes has led
to the development of compounds with original architectures, paving the way for their potential
applications in catalysis and technology.

Theoretical significance: New coordination compounds of V(V), Mn(I11), Ni(ll), Cu(ll),
and Zn(I1) with varying nuclearities and structural architectures (bi-, tetra-, octanuclear complexes,
and polymers) have been obtained.

Application value: The coordination compounds of vanadium(V) exhibit catalytic activity
in the selective oxidation of cyclohexane, while a copper(ll) complex has demonstrated
antiproliferative activity against HeLa ovarian cancer cells. Additionally, two zinc(Il) compounds
exhibit luminescent properties.

Implementation of scientific results: The synthesized and investigated coordination
compounds of copper(ll) and vanadium(V) expand the range of substances exhibiting selective
antiproliferative activity against HeLa cancer cells and demonstrate high-yield and highly selective
catalytic activity in the oxidation of cyclohexane. These compounds have potential applications in
both laboratory research and industrial processes.
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Tabelul 3.1

Tabelul 3.2

Tabelul 5.1

Tabelul 5.2

Tabelul 5.3

LISTA TABELELOR

Oscilatii caracteristice (cm™) din spectrele IR si valori ale legaturilor
din fragmentul N-C(O)—N ale unor liganzi si compusi ai
dioxovanadiului(V)

Deplasirile chimice 'H si $3C pentru HsL* (I) in solutie DMSO-ds la
298 K

Date ale oxidarii ciclohexanului de catre 1, 2 si 7-9 in calitate de
catalizatori

Caracteristicile reactiei de oxidare a ciclohexanului in prezenta de diferiti
compusi coordinativi de vanadiului din diverse surse.

Valorile 1Cso ale proligandului HaL” si compusilor coordinativi 23,
[Cuz(HL")(HSO4]-CH30H-3H20 [79] fati de linia celulard HeLa

p.86

p.89

p.130

p.136

p.138



Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

1.1
1.2
1.3
14
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9

1.10

1.11

1.12

1.13

1.14

1.15

1.16

1.17

1.18

LISTA FIGURILOR

Bis-(tio)carbohidrazone obtinute la condensarea cu compusi carbonilici,
ce contin grupe functionale piridind, carboxilat si oxima

Liganzii (tio)carbohidrazonici si formele tautomerice ale acestora
Structura moleculari a compusului [H3O][(VO2)2(HL')]-2DMF
Structura moleculara a compusului [VO(OCH3z)(CH30OH)(HL)VO2]
Tmpachetarea in cristal in compusul [VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO2]
Structura moleculara a compusului [Ni(HaL)2](ClOa)2

Structura moleculari a compusului[Nia(HL)2(02CCMes)3(CH3z0H)4]
Structura moleculard a compusului [Cux(HL)(DMSO)2(H20)]NO3-H20
Asociatul dimeric 1n structura compusului
[Cu2(HL")(DMSO)2(H20)]NO3-H.0

Reprezentare ORTEP pentru a) [Cuz(HLY)(DMF)(H20)]* si

b) [Cuz(HLY)(DMF)NQOs] in
[{Cuz(HLY)(DMF)NO3}n{Cuz(HL)(DMF)(H20)}n](NO3)s

Structura compusului {{Cuz(HL?)(ws-dca)]2-2(CHzOH)}n (a); lantul
polimeric 1D al aceluiasi compus (b)

Structura compusului [Cu(o-phen)(HLY)Cu(OAc)] si [Cu(o-
phen)(HLY)Cu(o-phen)](OAc)

Diagrama ORTEP a compusului
Zn(ophen)(HLY)Cu(OAc)-0,5H,0-0,5CH30H

(a) Diagrama ORTEP a compusului [Zn(HsLY)(ophen)(H20)](OAc)-H-0
cu elipsoizi cu probabilitate de 40%; (b) Ambalarea moleculele din celula
unitate

Structura moleculara a compusului [VO(HsLciciic)(EtOH)2] cu schema de
numerotare a atomilor (atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate)
si elipsoizii termici cu probabilitatea de 50%

Schema procesului de ciclizare Tn compusul [VO(HL.ciciic)(EtOH)2]
Legaturile intermoleculare de hidrogen (prezentate ca linii punctate) din
compusul[VO(HLciclic)(EtOH)2]

Reprezentarea speciilor octanucleare {CuglL4} a structurii
[CusLa(DMF)g(H20)]-3.5DMF-3H20. Moleculele de DMF care au

coordinat la Cu2, Cu4, Cu6 si Cu8 au fost omise pentru claritate
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Fig. 1.19  Reprezentarea structurali a fragmentului {Cuz(L®)(DMF)2} in p.39
[Cus(L®)4(DMF)s(H20)]-3.5DMF-3H,0. Atomul N15 apartine celei de-a
doua unititi {Cuz(L®)}, care este situat perpendicular pe vectorul N1 —
Cul.
Fig. 1.20 Lant unidimensional de molecule de 2 in 2-:6DMSO-1.32H20. A doua p.40
pozitie a ligandului punte dezordonat DMSO este omisa pentru claritate
Fig. 1.21  Schema modului de coordinare al ligandului ciclizat cu formarea p.41
subunitatii CuL (a) si structura propusa pentru [(0-phen)Cu(HL)Cu(HL)]
in solutie (b)
Fig. 1.22 (@) Structura moleculara a compusului tetranuclear
[Cu(o-phen)(HL)Cu(HL)]2 observata in sare solida; (b) unitatea
asimetrica dinucleara [Cu(o-phen)(HL)Cu(HL)] p.42
Fig. 1.23  (A) Structura moleculara a compusului [Cu(HL)(0-phen)]-H20;

(B) Tmpachetarea in cristal p.43
Fig. 1.24  Structura moleculari a complexului [MoO2(H2L®)(DMSO0)] si
[M0oO2(HLM®)(CH30H)] p.44

Fig. 1.25  Structura [Mo'VO(o-phen)(HzL®)] cu elipsoizii cu probabilitate de 50%. p.45
Legatura de hidrogen intramoleculard O—H---N este indicata printr-0
linie punctata

Fig. 1.26  Unitatea asimetrica din [Sn(CH3)2(H2L®)], care arati probabilitatea de p.46
deplasare a elipsoizilor de 30%. Toti atomii de H din carbon si atomul
dezordonat O2A au a fost omisi pentru claritate

Fig. 1.27  Structurile moleculare a compusilor [(Me)2Sn(H2L%)] (a) si
[(Ph)2Sn(H2L®)] MeOH (b) p.46

Fig. 1.28 Citotoxicitatea compusilor testati impotriva celulelor HepG2 si

QSG7701, in comparatie cu Mitoxantona. Toate datele sunt exprimate

ca: media + abaterea standard (SD) de la trei determinari separate. p.47
Fig. 1.29  Structura moleculari a compusului binuclear PhaSn,L° p.48
Fig. 1.30  Conformatia ligandului liber 1,5-bis(3-metoxi-

salicilaldehidi)tiocarbohidrazona (H4L") comparativ cu cea din complexul
[Cu2(HL7)(HSO4)(CH30H)s]. Sunt notati doar atomii donori ai ligandului .49
Fig. 1.31 Structura moleculari a complexului [Cu(HL")(HSO4)(CH30H)3] p-49
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LISTA ABREVIERILOR

Hql! 1,5-bis(salicilaldehida)carbohidrazona

Hal 2 1,5- bis(3,5-di-tert-butil-salicilaldehida)carbohidrazona
HaL3 1,5-bis(3,5-di-cloro-salicilaldehida)carbohidrazona
HqL* 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)carbohidrazona
HqL® 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehida)carbohidrazona
HqL® 1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazona

Hal’ 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazona
Hal® 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehida)tiocarbohidrazona
HqL® 1,5-bis(salicilaldehida)diaminoguanizona

HqL 0 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)diaminoguanizona
HaL B 1,5-bis(5-bromo-salicilaldehidad)carbohidrazona
H4LOFt 1,5-his(3-etoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazoni
HjLMe 1,5-bis(5-metil-salicilaldehida)tiocarbohidrazona
DMSO N,N"-dimetilsulfoxid

DMF N,N"-dimetilformamida

IR spectroscopie in infrarosu

RMN Rezonanta Magnetica Nucleara

S singlet

bs semnal larg (broad signal)

m multiplet

td triplet de dublete

dd dublet de dublete

MS Spectrometrie de masa

ESI lonizare electrosprei

GC MS Spectrometrie de masa prin cromatografie cu gaz
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INTRODUCERE

Tn prezent, unul din obiectivele stiintei contemporane consta in transferul cunostintelor
fundamentale spre domeniul tehnologiilor moderne cu scopul de a produce materiale noi. Astfel,
a aparut stiinta materialelor domeniu interdisciplinar, care se ocupa cu descoperirea si proiectarea
de noi materiale, in particular a substantelor solide. Baza stiintei materialelor implica studierea
structurii materialelor si stabilirea corelatiei acestora cu proprietatile lor. Odatd ce un cercetétor
din domeniul stiintei materialelor stie despre aceastda corelatie structura-proprietate, el poate
continua apoi sd studieze performanta unui material intr-o aplicatie data. Principalii factori
determinanti ai structurii unui material si, prin urmare, ai proprietatilor acestuia sunt elementele
sale chimice constitutive si modul in care a fost transformat in forma sa finala. Proiectand aceste
considerente asupra chimiei coordinative, este clar ca dezvoltarea acesteia se bazeaza pe liganzi
programati, care reprezintd molecule organice menite sd genereze complecsi cu proprietati
predeterminate. Liganzii joaca un rol fundamental si versatil in obtinerea complecsilor cu structura
si nuclearitate predefinitd. Comportamentul coordinativ al unui ligand fatd de un ion metalic
corespunzator depinde de trasaturile caracteristice proprii si anume: denticitate si topicitate,
caracterul acidic/bazic, preferinte sterice etc., pe de o parte, si de conditiile reactiei, pe de alta parte
(solvent, pH, temperatura, raport molar).

Actualitatea si importanta problemei abordate

Hidrazidele includ un grup vast de derivati organici ai hidrazinei, care contin gruparea
functionalda —C(=O)NHNH: [1]. Primele hidrazide reprezentative sunt cele ale acidului formic si
acetic, au fost obtinuti incd in 1895. Interesul pentru chimia hidrazidelor si a derivatilor acestora
se explicd prin diversitatea si uneori prin originalitatea proprietdtilor lor. Hidrazidele gasesc
aplicatii largi in calitate de medicamente, conservanti chimici pentru plante, pentru fabricarea
polimerilor, cleiurilor etc., in industrie si pentru multe alte scopuri. Aceasta clasa de compusi si
derivatii lor precum hidrazonele au demonstrat aplicatii interesante ca produse farmaceutice,
erbicide, agenti antibacteriali si coloranti. Hidrazidele acide, de obicei, se formeaza prin
combinarea hidrazinei cu diferiti derivati de acil care includ esteri, anhidride ciclice, si halogenuri
de acil.

Hidrazidele unor acizi R—-CO-NH-NH: si aroilhidrazonele lor corespunzatoare, R-CO—
NH-N=CH-R', au primit o atentie deosebitd, deoarece manifesta proprietati coordinative versatile,
care se datoreaza prezentei mai multor site-uri de coordinare. Bis(aril)hidrazone, avand situsuri de
coordinare bine definite si separate, sunt potrivite pentru sinteza compusilor coordinativi cu o

nuclearitate predefinita. Pornind de la aldehida salicilica si doar din exemplele recente, meritd de
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mentionat bis-hidrazonele, care contin doud noduri de coordinare (furnizate de fragmentul central
oxalic, malonic, succinic sau adipic) si au fost folosite pentru sinteza compusilor polinucleari ai
Cu(Il), V(V), Zn(II) cu structura discreta si polimerica [2-6].

Inrudite cu hidrazidele si hidrazonele sunt tiosemicarbazida si tiosemicarbazonele, care au
fost studiate foarte detaliat atat ca substante organice, cat si in calitate de liganzi, formand compusi
complecsi cu majoritatea metalelor tranzitionale [7-10]. Utilizand ionii VO(IV), Ni(ll), Cu(ll),
Fe(III) in calitate de ioni “template” a fost posibila condensarea calcogensemicarbazidelor cu doua
molecule de aldehidd salicilica, iar aceasta a condus la obtinerea compusilor coordinativi
poliazamacrociclici noi cu liganzi in baza tiosemicarbazidelor S-substituite [11-14].

In special, trebuie mentionati compusii cordinativi ai Fe(IIT) [15], Ni(II) [16-18] si Cu(II)
[19,20] cu tiosemicarbazona aldehidei salicilice, care au manifestat un sir de proprietati utile si
anume, spin crossover, antimicrobiene, fluorescente si anticancer. Dacd sd privim in general,
carbohidrazida si tio- analogul ei, tiocarbohidrazida, sunt reprezentantii unei clase mari de
substante, derivati simetrici ai hidrazinei si acizilor carbonic sau tiocarbonic. Ambele constituie
membrii finali al sirului structural (tio)uree, (tio)semicarbazida, (tio)carbohidrazida [21].

Carbohidrazida si tiocarbohidrazida sunt derivati hidrazinici ai acizilor carbonic si
tiocarbonic (X = O, S), corespunzator. Sirul structural de mai jos ilustreaza gradul de asemanare
structurala dintre fiecare membru. (Tio)carbohidrazida este consideratda a fi membrul final al
secventei structurale (tio)uree, (tio)semicarbazida, (tio)carbohidrazida si are, similaritati stranse

cu acidul (tio)carbamic si (tio)carbazic, la fel si cu aminoguanidinele.

NH, NH,

NH, XH NH,
Y — 7 — T

X NH

X
/ acid (tio)uree
(tio)carbamic \
HX XH

NH, NH NH, NH
T D
X

NH,

. X NH
(tio)sg;gonic / (tio)semicarbazida
2 4
NHz/NH , — IfIHz/ NI%%NHNEZ 7 NHy” NHW(NH\NHz
X NH
acid . o
(tio)carbazic (tio)carbohidrazida aminoguanidina

Comportamentul chimic al carbohidrazidei si tiocarbohidrazidei aratd asemanari generale
evidente de asteptat din relatia lor structurala foarte stransa. Totusi, desi multi compusi prezinta

reactii comune, anumite proprietati sunt specifice fie unuia, fie altuia sau au fost studiate mai
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detaliat pentru un anumit analog. Tn general, versatilitatea chimica mai mare a gruparii tionice,
comparativ cu cea cetonicd, este responsabild pentru comportamentul mai divers al
tiocarbohidrazidei.

Ambele grupe hidrazinice ale (tio)carbohidrazidei manifesta reactivitate egala in raport cu
compusii carbonilici (diferite cetone sau aldehide polifunctionale) si printr-o reactie simpld de
condensare se poate obtine o varietate de mono- si dihidrazone. In general, produsele simetrice de
diaditie se formeaza atat de rapid, Tncat monoaductii pot fi obtinuti doar in conditii controlate.
Carbohidrazone nesimetrice pot fi sintetizate dupa o metodologie pas cu pas, cand mai intai se
obtin mono-aductii, apoi acestea interactioneaza cu un alt compus carbonilic.

Capacitatea 1naltd de coordinare la ionii metalelor de tranzitie este caracteristica nu numai
pentru carbohidrazida insasi, dar si pentru (tio)carbohidrazone, care se obtin prin reactii simple de
condensare a acestora cu diferite cetone sau aldehide polifunctionale. Ambele grupe hidrazinice
ale carbohidrazidei poseda o reactivitate egala fatd de compusii carbonilici si au servit ca baza la
obtinerea unei varietati de bis-hidrazone, uneori numite si bis baze Schiff. Obtinerea acestor baze
Schiff este simpla, reactiile de condensare decurg in conditii blande si cu un randament Tnalt. Ele
reprezinta sisteme de liganzi polidentati cu cinci heteroatomi in fragmentul carbohidrazidic, plus
atomii donori din componentele carbonilice cu diferita topologie. Toti acesti atomi donori au un
bogate de sinteza a compusilor cordinativi.

Scopul lucririi constd in sinteza si determinarea structurii si proprietatilor unor compusi
coordinativi noi ai V(V), Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) si Mn(Ill) cu liganzi simetrici obtinuti la
condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii substituiti ai ei.

Obiectivele cercetarii

Pentru realizarea scopului acestor cercetdri s-au stabilit urmatoarele obiective:

- obtinerea combinatiilor complexe ale V(V), Cu(ll), Ni(ll), Zn(II) si Mn(III) cu liganzi
simetrici obtinuti la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii
substituiti ai ei;

- stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline, caracterizarea
complecsilor obtinuti, utilizand metode de cercetare contemporane complementare;

- studiul proprietdtilor catalitice si biologice ale combinatiilor complexe sintetizate ale
V(V) si Cu(Il).

Ipoteza de cercetare se bazeaza pe faptul ca liganzii simetrici obtinuti la condensarea

(tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii substituiti ai ei reprezintd sisteme,
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nuclearitate diversa. Plus la aceasta, acesti liganzi se caracterizeaza printr-0 multitudine de forme
tautomere si izomeri geometrici, grade de deprotonare, topicitate, care de asemenea vor influenta
structura si compozitia complecsilor generati.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru atingerea obiectivelor enumerate in sectiunea anterioara, metodologia de cercetare
ainclus sinteza si caracterizarea compusilor coordinativi cu ajutorul tehnicilor analitice si sintetice
ale chimiei coordinative clasice. Cu scopul de a studia rolul liganzilor/contraanionilor auxiliari
asupra structurii cristaline, au fost sintetizati o varietate de complecsi. Au fost utilizati liganzi-
punte disponibili comercial (4,4'-bpy si derivati). Investigarea compusilor obtinuti a fost efectuata
prin intermediul metodelor spectrale moderne de cercetare *H, 3C RMN, IR, difractia razelor X
pe pulbere si monocristal, pentru o serie de compusi studiati a fost inregistrate spectrele de masa
cu electrospray (ESI-MS). Activitatea catalitica a fost efectuatd la Departamentul de Inginerie
Chimica, Institutul Superior Tehnic al Universitatii din Lisabona, Portugalia.

Sumarul capitolelor tezei

Lucrarea consta din introducere, 5 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 203 surse stiintifice. Materialul tezei este expus pe 123 pagini si contine 103 figuri, 5 tabele si
5 anexe.

n Introducere este descrisa actualitatea temei de cercetare, scopul, obiectivele cercetarilor, ipoteza
de cercetare, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, importanta teoretica si valoarea aplicativa
ale lucrarii, fiind argumentata metodologia de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

Capitolul 1, ,, Compusi coordinativi ai metalelor tranzitionale de tip 3d cu liganzi simetrici
obtinuti la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii substituiti ai ei”
este structurat in 4 subcapitole si cuprinde o trecere in revista a literaturii de specialitate in
domeniul sintezei, structurii si proprietdtilor compusilor coordinativi ai unor metale tranzitionale
de tip 3d bis-carbo- si tiocarbohidrazonele aldehidei salicilice si, de asemenea a unor liganzi
izostructurali Tn baza diaminoguanidinei.

Tn capitolul 2, ,, Metode de sintezd, analizd si caracterizare” sunt prezentate metodele de
sintezd ale combinatiilor complexe noi, rezultatele metodelor de analizd si cercetare, dar si
descrierea informativa a utilajului utilizat in procesul de studiu.

Capitolul 3, ,, Studiul compusilor coordinativi ai vanadiului(V) cu liganzi simetrici ditopici
in baza (tio)carbohidrazidei” consta din 4 subcapitole si include rezultatele cercetdrilor a 13
compusi coordinativi ai vanadiului(V) (inclusiv trei cu structura polimericd) cu diferita

nuclearitate (bi- si tetranucleari) cu liganzi simetrici in baza (tio)carbohidrazidei si derivatilor
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substituiti ai aldehidei salicilice. Studiul fizico-chimic contine rezultatele investigatiilor spectrale
IR si RMN, a difractiei razelor X pe monocristal.

Capitolul 4, ,, Studiul compusilor coordinativi ai cuprului(ll), zincului(ll), nichelului(ll) si
manganului(lll) cu liganzi simetrici ditopici Tnh baza (tio)carbohidrazidei ” include 6 subcapitole
unde sunt prezentati 17 comusi coordinativi: 12 compusi coordinativi ai cuprului(Il) (inclusiv sase
cu structura polimerica), doi compusi ai nichelului(II), doi compusi ai zincului(Il) si un compus al
manganului(lll) cu liganzi simetrici in baza (tio)carbohidrazidei si derivatilor substituiti ai
aldehidei salicilice. Studiul fizico-chimic contine rezultatele investigatiilor spectrale IR si a
difractiei razelor X pe monocristal.

Capitolul 5, ,, Unele proprietati ale compusilor coordinativi ai vanadiului(V), cuprului(ll)
st zincului(Il) cu 1,5-bis(2-hidroxibenzaldehida)carbohidrazone substituite” include 4 subcapitole
unde sunt analizate rezultatele testarilor activitdtii catalitice si biologice ale complecsilor V(V) si
Cu(Il) cu liganzi carbohidrazonici si proprietatile luminescente ale compusilor tetranucleari ai
zincului (11).

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, (tio)carbohidrazida, aldehida salicilica, ioni 3d,
difractie a razelor X, spectroscopie IR, activitate catalitica.

Teza de doctorat a fost realizatd in laboratorul Chimie Coordinativa al Institutului de
Chimie al Universitatii de Stat din Moldova, Tn conformitate cu planurile de cercetare ale

laboratorului.
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1. COMPUSI COORDINATIVI Al METALELOR TRANZITIONALE
DE TIP 3d CU LIGANZI SIMETRICI OBTINUTI LA
CONDENSAREA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI CU ALDEHIDA
SALICILICA

Liganzii ditopici in baza fragmentului de carbohidrazida, obtinuti la condensarea cu
compusi carbonilici, ce contin grupe functionale ca piridina, carboxilat si oxima (Figura 1.1) au

condus la diverse motive structurale, prezentand versatilitate coordinativa [22-40].

X

R
X
RVN\N)LN’NVR

H H

2-Py, COOH, -C=NOH
0,S

Figura 1.1. Bis-(tio)carbohidrazone obtinute la condensarea cu compusi carbonilici, ce
contin grupe functionale piridina, carboxilat, oxima
Liganzii polidentati din clasa bazelor Schiff, care se obtin in urma condensarii dintre
aldehida salicilica si carbohidrazida sau tiocarbohidrazida, sunt potential pentadentati. Ca si in
cazul hidrazidelor corespunzatoare, pentru ei este caracteristic fenomenul de tautomerie ceto-
enolicd. Mai mult decat atat, tautomerii enol si tioenol pot exista ca izomeri geometrici Syn sau
anti ca o consecinta de legitura dubli a legiturii centrale N-C. In forma anti, liganzii sunt potential

hexadentati cu doua seturi neechivalente de coordinare (Figura 1.2) [41].

Forma cetonicd sau tiocetonica Forma enolica sau tioenolica (syn)

r@i
SN d

Forma enolici sau tioenolica (antr)
Figura 1.2. Liganzii (tio)carbohidrazonici si formele tautomerice ale acestora (X =0 si S)
1.1. Compusi coordinativi ai metalelor tranzitionale de tip 3d cu liganzi simetrici
obtinuti in baza carbohidrazidei si aldehidei salicilice

Vanadiul este un metal tranzitional ai cdror compusi sunt pe larg utilizati in medicina, iar

actiunea sa impotriva diabetului zaharat si a cancerului, este cauzata de rolul semnificativ n
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sistemele biologice. Un alt imbold important pentru chimia coordinativd a vanadiului este in
contextul reactiilor de oxidare catalitica. Oxidarea catalitica a compusilor organici cu oxidanti
precum oxigenul molecular si peroxidul de hidrogen sunt mai putin costisitoare si sunt reactii
importante atat in laborator, cat si la scard industriala.

Sinteza complecsilor vanadiului implica utilizarea liganzilor, care prezinta mai multe site-
uri de coordinare si au capacitatea de stabilizare a vanadiului in cea mai 1nalta stare de oxidare;
potrivite in acest sens sunt hidrazidele R—CO—NH—NH2> si aroilhidrazonele lor corespunzatoare,
R—CO—-NH—-NCHCH-R'. Chimia vanadiului (V) este dominata de cationii stabili de oxovanadiu
(VO*") si dioxovanadiu (VO2"), care riman intacti in timpul multor reactii.

Astfel, la  interactiunea  acetilacetonatului de  vanadil(Il) cu 1,5-
bis(saliciliden)carbohidrazona (HsL!) in metanol in conditii de reflux a fost obtinut compusul
coordinativ binuclear al dioxovanadiului(V) [HsO][(VO2)2(HLY)] [42]. Structura moleculara si
proprietatile acestui compus au fost minutios analizate printr-o serie de studii spectroscopice si
termice. Spectroscopia IR a fost utilizatd pentru a Inregistra schimbarea frecventelor grupelor
functionale Tn compus, in raport cu proligandul necoordinat. Ligandul H4L manifesta un semnal la
1609 cm™?, care este caracteristic benzii vc=n, sugerand obtinerea cu succes a acestuia. O banda
puternicd si ascutiti vc-o apare la 1708 cm™, ceea ce presupune existenta liganzilor in forma
cetonica in stare solida. In plus, mai apar doua semnale late vo_n Tn intervalul 3398-3413 cm™ si
vnon In intervalul 3254-3260 cm™. Tn spectrul compusului [H3O][(VO2)2(HLY)] apar cateva benzi
scindate cauzate de vibratiile vsym(O=V=0) si vasym(O=V=0) ale speciilor VVO,, in intervalul de
914-932 cm! si, respectiv, 908-944 cm™. Benzile v(C=0) si v(C=N) apar putin deplasate spre
lungimi de unda mai mici in comparatie cu cele ale ligandului, ceea ce sugereaza coordinarea
atomului de oxigen a grupei carbonil si atomului de azot a grupei azometinice la ionul de vanadiu.

Difractia cu raze X pe monocristal a fost utilizata pentru a confirma structura moleculard a
complexului in stare solida. Compusul consta din anionul complex binuclear al oxovanadiului(V)
[(VO2)2(HLY)]-, ionul de hidroniu [H30]* in calitate de contracation si doud molecule de DMF
(solvent de cristalizare). Structura moleculard a complexului este prezentata in Figura 1.3.
Ligandul este hexadentat in formi trianionici (HL®") si coordineazi la doud centre de cis-
dioxovanadiu cu o distanta intre atomii de metal de 5,007 A. Interesant este faptul ci ambele unititi
cis-VO2 din anionul complex sunt in pozitie trans una fata de cealalta. Indicele de trigonalitate ¢
(parametru structural unghiular definit si propus ca descriptor general al moleculelor centrice
pentacoordinate) este 0,23, (t = 0 pentru piramidd patratd ideald si T = 1 pentru geometrie

bipiramidal trigonala perfectd) si descrie gradul de distorsiune in geometria din jurul centrelor
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metalice [43]. Drept urmare, poliedrele de coordinare ale atomilor de metal primesc forma unei

piramide patrate.

Figura 1.3. Structura compusului [HzO][(VO2)2(HLY)]-din [42]

Planul bazal in jurul atomului V1 este ocupat de atomul de oxigen a gruparii fenolat Ol1,
atomul de azot azometinic N1 si atomul de azot N3 din fragmentul carbohidrazidic, in timp ce
atomul V2 este inconjurat de catre oxigenul fenolat O4, azotul azometinic N4 si oxigenul carbonil
05 al gruparii carbohidrazide din ligandul HL—. Lungimea legaturii C8—O5 este de 1,264 A, ceea
ce este putin mai mare decat lungimea legaturii duble >C=0, dar semnificativ mai mica decat
legatura simpla C—O indicand faptul ca O35 este un atom de oxigen carbonil.

De asemenea, a fost studiata activitatea catalitica a acestui compus in reactia de oxidare a
unor alchene alifatice si aromatice, proces care permite obtinerea compusilor functionali cu atomi
de oxigen in molecula, ceea ce este extrem de important pentru producerea de chimicale fine.
Rezultatele au ardtat ca compusul este extrem de eficient in comparatie cu catalizatorii de vanadiu
omologi disponibili in prezent.

Anterior, in anul 2014, autorii H. Hosseini-Monfared si colegii sai au raportat sinteza unui
complex dinuclear neutru de vanadiu [VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO:], care contine atat
fragmentul de oxovanadiu(V), VO®*", cat si dioxovanadiu(V), VO2* cu un ligand foarte asemintor
bis[(E)-N-(5-brom-2-hidroxibenziliden)]carbohidrazida (HsLB") [44]. Compusul a fost preparat
prin tratarea solutiei metanolice a ligandului cu doi echivalenti de VO(acac).. Tn timpul reactiei,
vanadiul(IV) este oxidat pana la vanadiu(V). Lucrarea descrie caracterizarea acestuia prin difractie
cu raze X, metode spectroscopice (IR, UV/Vis, RMN), comportamentul sau electrochimic si
reactivitatea sa catalitica.

Spectrul IR al ligandului prezinta benzi de alungire atribuite legaturilor C=0, C=N, C-OH
(fenolic) si N-H la 1690, 1616, 1269 si 3258 cm™2, corespunzitor. Banda slab intensa de la 3365

cm este atribuitd vibratiilor v(O—H), care implica legituri de hidrogen intramoleculare, in timp

24



ce banda de la 1211 cm™? este atribuitid §(O-H) (fenolic). Disparitia benzilor de la 3365 si 1269
cm si aspectul benzilor de la 1346 si 1297 cm ™! sustin implicarea atomilor de oxigen fenolic in
coordinare in urma deprotonirii. Acest fapt este confirmat de banda de la 453 cm atribuita V-O
(fenolic). La complexare absenta 6(O—H) (fenolic) si a benzii carbonil a ligandului arata
coordinarea ligandului trinegativ in forma de enolat. Fragmentul -C=N-N=C- este observat in
forma unei benzi puternice la 1616 cml  Spectrul IR al complexului
[VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO;] mai prezinti o banda lati la 3435 cm™ datoritd vibratiilor O-H a
moleculei de metanol. De asemenea, se depisteazi benzi intense la aprox. 939 si 896 cm™, care
sunt atribuite vibratiilor antisimetrice si simetrice v(O=V=0) ale grupei Cis-VO, corespunzator.

Structura moleculara a [VO(OCH3)(CH30H)(HL)VO?] este reprezentata in Figura 1.4.

Figura 1.4. Structura complusului [VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO2] [44]

Atomul V1 este intr-o inconjurare pentacoordinata definita de atomii O1 fenoxo-, N1
iminic, un N3 azo si doi atomi de oxigen. Indicele de trigonalitate 7, este egal cu 0,21 indicand
pentru atomul V1 o geometrie de coordinare N203 distorsionatd, cel mai bine descrisa de o
piramida patratd cu atomul de O4 ocupand pozitia apicala. O aranjare hexacoordinata este evidenta
pentru atomul V2, care este definita de cinci atomi de oxigen O2 (carbonil), O3 (fenoxo), O6 (0xo),
08 (metoxo), O7 (metanol) si un atom de azot N4 (iminic). Setul de atomi donori NOS5 formeaza
un octaedru, ligandul fiind trinegativ (HL)*" si hexadentat.

Tn complex ligandul (HLB")® formeazi o consecutivitate de inele chelate conjugate cu sase, cinci,
cinci si sase membri, toate acestea deviind de la planaritate. Comparand parametrii geometrici din
compusul [VO(OCHs)(CH3OH)(HL)VO2] cu cei ai moleculei necoordinate, HaL* [45], devine clar
ca legatura carbonil C—O2 de 1,274(6) A in complex este semnificativ alungita fata de 1,217(3) A
datoritd coordinarii. In plus, diferenta in lungimile legaturilor C—-N2/C—-N3 [1,335(6)/1,342(6) A
in complex, fatd de 1,3754(19) A in HaL, si N1-N/N3-N4 [1,387(6)/1,381(6) A fati de 1,3617(16)
A] nu sunt atat de mari pe cat ar trebui, dat fiind faptul ca atomul N3 poartd in mod formal o
25



sarcind negativa. Aceste observatii indicd faptul ca sarcina negativa din complex este partial
delocalizata peste atomii de O2/C/N3/N4. Compusii binucleari ai vanadiului, care au atat nuclee
V=0, cat si V(=0)y, sunt destul de rari in literatura.

Avand atat grupe hidroxil, cat si amino, impachetarea complexului molecular in cristal este
dominata de legaturi puternice de hidrogen. Grupa O-H din molecula de metanol coordinata este
antrenatd ntr-o legaturd de hidrogen cu atomul de oxigen O4 formand un lant supramolecular
liniar de-a lungul axei b. Lanturile sunt conectate in straturi in planul ab prin legaturi de hidrogen
formate intre grupele NH si al doilea atom de oxigen O5 legat de V1. Straturile centrosimetrice
vecine se situiaza de-a lungul axei ¢, asa cum se arata in Figura 1.5, fiind conectate pe o parte prin
interactiuni 7---m intre inele fenil interpenetrate si pe de altd parte prin interactiuni C—H---Br.
Imaginea in proiectie in jos pe axa a a celulei elementare evidentiaza aranjarea straturilor de-a

lungul axei c.

Figura 1.5. Tmpachetarea in cristal a compusului [VO(OCH3)(CH3OH)(HLB")VO2] [44]

Activitatea catalitica a complexului a fost testata in oxidarea cis-ciclooctenei. Scopul a fost
evaluarea avantajelor H2O; in calitate de oxidant ieftin. Oxidarea catalizata a cis-ciclooctenei a
fost efectuata cu H202, pentru a obtine oxidul de cis-ciclooctena ca singurul produs. Experimentele
de control au ardtat ca prezenta oxidantului si a catalizatorului sunt esentiale pentru oxidare. Pentru
a determina conditiile experimentale optime, au fost studiate influenta raportului molar H2O>/cis-
ciclooctena, temperaturiireactiei, solventului. La un raport oxidant:alchena de 1:1, conversia a avut
loc pana la 35% dupa 4 ore. Majorarea raportului H2Oz/cis-ciclooctena la 2:1 a crescut conversia
de la 35 1a 98% dupa 4 ore. Cresterea in continuare a raportului pana la 3:1 si 4:1 nu a dat o crestere
vizibila a conversiei; iar raportul de 4:1 a scazut conversia la 92%. Acetonitrilul s-a dovedit a fi
solventul cel mai potrivit pentru reactie, iar cresterea temperaturii de reactie (40, 60, si 80°C) a
condus la randamente semnificativ mai mari de obtinere a oxidului de cis-ciclooctena.

Abilitatea versatila de coordinare a ligandului 1,5-bis(salicilaldehidd)carbohidrazona

(HsLY) a fost explorati si cu referinti la ionii de Ni(II) [46]. Interactiunea acestuia cu
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Ni(ClO4)2:6H20 1in acetonitril a permis obtinerea compusului i0niC CU compozitia
[Ni(H4L1)2](Cl104)2, avand cationul complex mononuclear de tip bis-chelat (Figura 1.6.). Studiul
curaze X a elucidat, ca ligandul coordineaza in forma cetonica neutra, cu toate grupele sale acide
ramanand protonate, fapt absolut rar intalnit pentru asa tip de liganzi. Pana in prezent existd doar
un exemplu de compus coordinativ caracterizat cristalografic cu ligand in baza carbohidrazidei, in

care acesta este in forma cetonica [47].

Figura 1.6. Structura moleculari a compusului [Ni(HsL')2](ClOa4)2 [46]

Autorii explica ca acest fapt se datoreaza atomului de oxigen mai electronegativ, care
prefera sa coordineze prin intermediul formei enolice. Prezenta unei sarcini negative dupa
deprotonare al atomului de oxigen enolic satisface simultan si numarul de coordinare si sarcina
ionului de nichel, care este cunoscut prin formarea compusilor complecsi cu sfera interioara
("inner complex”). lonul de Ni(Il) central este hexacoordinat si are o geometrie octaedrica
distorsionata formatd din atomii donori N204. Cei doi liganzi coordineaza prin intermediul
urmatorilor atomi donori: oxigen fenolici 02/024, azot iminic N10/N32 si oxigen cetonic
023/045 a celor doi liganzi, corespunzator. Atomii donori protonati N11, N14, N33, N36 si atomii
de oxigen fenolici 022 si O44 raman necoordinati si sunt, in principiu, disponibili pentru a se
manifesta ca al doilea nod coordinativ pentru incd un ion metalic. Cei doi liganzi tridentati
formeaza doua planuri meridionale reciproc perpendiculare.

In aceeasi lucrare, un alt compus, obtinut la interactiunea pivalatului de Ni(II), [Nia(p-
OH2)(02CCMe3s)4(HO.CCMes)s] cu acelasi ligand in metanol, reprezinta un complex tetranuclear
[Nia(HLY)2(O2CCMes)s(CH3OH)4] (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Structura moleculari a compusului [Niz(HL!)2(O2CCMes)3(CH3OH)4] [46]

Este un exemplu de coordinare neobisnuitd a ligandului, deoarece acesta coordineaza
simultan la trei ioni de Ni(ll). lonul Ni(1) are numarul de coordinare egal cu 6, 3 din aceste pozitii
fiind ocupate de 3 atomi donori ai ligandului: O2, N10 si N13. Doi atomi de oxigen 024, 025 si
un atom de oxigen O31, ce apartin, respectiv, anionului pivalat si unei molecule de metanol
coordinate, completeaza sfera de coordinare. Atomii donori rdmasi ai ligandului 023, N14 si 022
coordineaza de ionul Ni2. Surprinzator, lungimea legaturii C\O25 n acest compus este mai mare
decat lungimea legaturii corespunzatoare C\O23 si C\O45 din compusul descris anterior, insa mai
micd decat o legatura normald enolicd C-O al aceeluiasi ligand [41], fapt ce indica prezenta
legaturii duble (forma cetonica) in compusul mononuclear si o legaturd de ordinul 1,5 (o forma
intermediara a legdturilor ceto si enolicd) in compusul tetranuclear. Deprotonarea partiald a grupei
enolice din cei doi liganzi care sunt situati simetric contribuie o sarcina formal egala cu —1/2 pentru
a compensa sarcina pozitiva a complexului. Douda moduri diferite de coordinare au fost observate
n [Nia(HLY)2(02CCMes)3(CH3O0H)4] pentru liganzii pivalat, 7%:5* 1a ionul Nil, si syn—syn n*:nt:ue
magnetice a compusului tetranuclear au aratat interactiuni antiferomagnetice moderate intre ionii
de Ni(ll).

Cei mai numerosi compusi in baza 1,5-bis(salicilaldehidi)carbohidrazonei (HaL') au fost
obtinuti la interactiunea ei cu ionii de cupru(Il), iar natura anionului din sarea initiala si solventul
utilizat au influentat mult compozitia si structura compusilor coordinativi, care au rezultat. Astfel,
interactiunea cu nitratul de cupru in etanol/DMSO/apa in raport de 5:1:1,25 la temperatura camerei
a produs compusul binuclear [Cux(HL)(DMSO)2(H20)]NO3-H>0 [49]. Daci in calitate de mediu
de reactie se foloseste amestecul de solventi etanol/DMF/apa in aceleasi proportii de 5:1:1.25 are

loc formarea unui alt compus cu structurd  polimericd cu  compozitia

[{Cu2(HLY)(DMF)NOs}n{Cu2(HL)(DMF)(H20)}n](NO3)n. In compusul
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[Cuz(HL')(DMSO)2(H20)]NO3-H,O cei doi ioni de cupru, unul cu geometrie plan-pitrati si
celdlalt cu o geometrie de piramida patratd (ts = 0.18), sunt legati prin intermediul unei punti
diazinice N-N a fragmentului ligandului hexadentat cu o distantd Cul--Cu2 de 4,7673(4) A
(Figura 1.8).

Figura 1.8. Structura moleculara a compusului [Cuz(HL')(DMSO)2(H20)]NOs3-H20 [49]

Atomii Cul si Cu2 care sunt situati in nodurile de coordinare alcdtuite de seturile de atomi
donori ONN si ONO, corespunzator, au nevoie de liganzi auxiliari (DMSO sau DMSO si H20)
pentru a completa sferele lor de coordinare. Ligandul triplu deproptonat HL>"este legat la doi ioni
bivalenti ai metalului cu formarea unei unititi structurale {Cu2(HL)}*. Sarcina sa pozitivi este
contrabalantatd de un anion nitrat. Lungimea legiturii C8—02 se mireste de la 1.217(3) A in
ligandul liber pani la 1.264(3) A in [Cux(HL')(DMSO)2(H20)]NOs-H0, iar legitura C—N se
scurteazi de la 1.375(2) A pani la 1.343(3) A, fapt ce indici ci ligandul adoptd forma tautomerici
enolica. Datoritda multiplelor legaturi de hidrogen, care sunt prezente in cristal, cei doi cationi
complecsi [Cux(HL')(DMSO)2(H20)]" si doi anioni nitrat NOs~ sunt asamblati intr-un asociat

tetranuclear centrosimetric, dupa cum se vede in Figura 1.9.

Figura 1.9. Asociatul dimeric al compusului [Cu2(HL)(DMSO)2(H20)|]NO3-H20 [49]
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Analiza cu raze X efectuata asupra monocristaleleor celui de-al doilea complex,
[{Cuz2(HLY)(DMF)NOs}n{Cu2(HLY)(DMF)(H20)}n](NO3)n a demonstrat ci acesta consti din doui
fragmente planare tetranucleare diferite: una cationica [Cuz(HL1)(DMF)(H20)]* (Figura 1.10, a)
si alta neutrd [Cuz(HLY)(DMF)NOg3] (Figura 1.10, b).

Figura 1.10. Reprezentare ORTEP pentru a) [Cuz(HLY)(DMF)(H20)]" si b)
[Cu2(HLY)(DMF)NOs3] in [{Cu2(HLY)(DMF)NOs}{Cu2(HL)(DMF)(H20)}n](NO3)n [49]

Ambele fragmente sunt situate reciproc fata de un centru de inversie cu o distanta dintre
atomii de cupru Cu--Cu de 2.9686(8) si 2.9665(8) A (pentru perechile ce au ca punte atomul de
oxigen al inelului benzenic), Cu2A--Cu2A!, Cu2B--Cu2B/, si 4.8027(6) sau 4.7990(6) A pentru
perechile cu puntea diazinica N—N, CulA--Cu2A, CulB--Cu2B, corespunzator. Unghiurile de
torsiune CulA-N3A-N4A-Cu2A, si CulB-N3B-N4B—Cu2B sunt egale cu 179.6(2) si
172.3(2)°, respectiv. Atomii de cupru Cu2A si Cu2B sunt intr-0 inconjurare patrat-pipramidala (ts
= 0.15 si 0.10, respectiv) avand ca atomi donori setul ONO al ligandului si atomul de oxigen
fenolic al unui alt ligand. Pozitiile apicale sunt ocupate de atomii de oxigen din ionul nitrat sau a
moleculei de apa.

Tn cristal ambele lanturi polimerice mentionate interactioneazi puternic prin intermediul
legaturilor de hidrogen intermoleculare N—H---O si O—H:--O care includ grupele NH si moleculele
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de apa coordinate in calitate de donori de proptoni si atomii de oxigen din anionii NOz™ in calitate
de acceptori de protoni. Drept rezultat, reteaua cristalind din compus poate fi caracterizata ca un
ansamblu 3D supramolecular.

Un compus foarte asemanator, dar obtinut din alt amestec de solventi prin metoda difuziei
este {[Cus(HLY)2(NO3)2(DMF)2]-(CH2Cl2)2}n [50]. Structura lui a fost caracterizati prin analizi
elementala, IR si difractia de raze X pe monocristal. Acesta are la baza clusterul tetranuclear cu
structura polimerica 1D datorita legaturilor Cu—O. Au fost studiate proprietatile luminescente si
magnetice ale lui, iar analiza suprafetei Hirshfeld a aratat ca n cristal complexul
{[Cua(HLY2(NO3)2(DMF);]-(CH2Cl2)2}n a fost consolidat prin interactiuni intermoleculare H---H,
O--*Hsi H---CL

Profitand de capacitatea de coordinare a liganzilor carbohidrazonici cu formarea de
complecsi metalici polinucleari si capacitatea de legare a ligandului dicianamida (dca), a fost
sintetizat un polimer coordinativ 1D al Cu(II), care contine in acelasi timp punti fenoxi si de dca
[51], {[Cu2(HLY)(ws-dca)]2-2(CHsOH)}n. Acesta se formeazi la interactiunea 1,5-bis(2-
hidroxibenzaldehidi)carbohidrazonei (HsL?), nitratului de cupru(ll) si dicianamidei de sodiu intr-
un raport molar 1:2:2 Tn metanol. Spectrul IR al acestui compus prezintd benzi caracteristice ale
dicianamidei — trei benzi la 2195, 2255 si 2320 cm™! care sunt atribuite vsym(CN), Vasym(CN) si Vsym
+ vasym (CN), corespunzator. Frecventele de alungire vasym (C-N) si vsym (C-N) apar la 1359 si
respectiv 952 cm™!. O bandi C=0 Se observi in spectrul IR al compusului complex si ligandului
liber, dar aceasta este deplasati citre frecvente mai joase in cazul {[Cu2(HLY)(us-
dca)]2-2(CH3OH)}n. Aceasta constatare sugereaza coordinarea ligandului in forma cetonica.
Banda de la 1626 cm™! serveste drept dovadi a coordindrii atomului de azot azometinic (C=N) la
centrul metalic. Suplimentar, existd o bandi la 3210 cm ™, care se datoreazi prezentei unei legituri
N-H in {[Cuz(HLY)(ps-dca)]2-2(CH30H)}n si confirmi prezenta unui hidrogen amidic.

Structura cu etichetarea atomilor pentru compusul {[Cuz(HLY)(ps-dca)]2-2(CHzOH)}
sunt afisate in Figura 1.11. Studiul prin difractia razelor X a aratat ca structura lui polimerica este
centrosimetrica si contine doi ioni de cupru(ll) independenti. Centrul Cul este pentacoordinat,
[CuN203], cu o geometrie de coordinare de piramida tetragonala distorsionata (t = 0,42). Sfera
de coordinare a atomului Cul este formata de setul de atomi donori ONO al ligandului hidrazonic
HL* (atomul de azot azometinic N1, atomii de oxigen fenolic O1 si amidic O2), iar a patra pozitie
este ocupata de atomul NS51 al ligandului-punte de dicianamida. Atomul de oxigen fenolat
actioneaza ca o punte intre doi atomi Cul, care sunt simetrici, in timp ce pozitia axiala este ocupata

de un atom de oxigen fenolat al ligandului coordinat adiacent (Figura 1.11).
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Figura 1.11. Fragment din compusul {{Cuz2(HL)(w,5-dca)]2-2(CH3OH)} (a);

lantul polimeric 1D al aceluiasi compus (b) [51]

Atomii de Cul si doua grupe-punte fenoxi formeaza un fragment planar din patru membri, unitatea
ciclica Cu---O. Ligandul formeaza inele chelate consecutive din sase, cinci, cinci si sase atomi si
este aproape planar. Atomul Cu2 are geometria de coordinare plan-patrata [CUN30O], cu un atom
de oxigen si doi atomi de azot (N2, N3 si O3) furnizati de ligandul carbohidrazona si atomul de
azot (N21) al ligandului-punte de dicianamidi. Ultimul conecteazi atomul Cu2 la atomul Cul" si
prin aceasti legiturd se formeazi lantul polimeric 1D (Figura 1.11, b). In timp ce distanta
Cu2---Cul prin intermediul ligandului HL3"este 4.850(5) A, separarea Cu2—Cul¥ prin puntea de
dicianamida este 8.062(5) A. Studiul criomagnetic a dezvaluit un comportament antiferomagnetic
prezent in unitdtile tetranucleare de cupru (II). Cele doud punti lungi de dca intr-un mod “end-to-
end”, care unesc unitatile tetranucleare, transmit interactiuni antiferomagnetice foarte slabe.
Dupa cum s-a mentionat, la interactiunea ligandului cu ionii de Cu(ll), are loc formarea
unei entititi binucleare {Cux(HL'}*, 1in care ligandul asigurd cu atomi donori doar 3 pozitii
coordinative pentru fiecare ion metalic. Utilizand co-liganzi auxiliari (anioni, liganzi chelati) a fost
posibil de a obtine si alte ansambluri cu structura discreta [52-54]. Complecsii homobinucleari
liganzi micsti [Cu(o-phen)(HLY)Cu(OAC)]2 si [Cu(o-phen)(HL)Cu(o-phen)](OAc), unde o-phen
= 1,10-fenantrolind, OAc=CH3COQO™ au fost obtinuti la interactiunea ligandului cu acetatul de
Cu(Il) in metanol in prezenta 1,10-fenantrolinei in raport 1:2:1 si 1:2:2, corespunzator. Primul
contine ca co-ligand o-phen coordinata la primul ion de Cu(II) si un ion acetat coordinat la al doilea
centru Cu(ll), in timp ce in al doilea compus ambele centre Cu(Il) contin cate o molecula 0-phen
coordinata si un contraanion acetat in sfera externa. Ambii compusi au fost caracterizati cu ajutorul
spectroscopiei IR, UV-Vis si spectrometriei de masa, iar structura lor cristalina a fost determinata

prin difractie cu raze X pe monocristal.
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Unitatea asimetricdi a compusului [Cu(o-phen)(HLY)Cu(OAc)] contine doi compusi
binucleari de cupru cristalografic independenti, care contine cate o molecula de apa si methanol
cu coeficientul de ocupare ¥ (Figura 1.12). Tn compusul [Cu(o-phen)(HLY)Cu(OAc)] ionii centrali
de cupru(Il) sunt pentacoordinati avand poliedrul de coordinare o piramida patrata distorsionata.
Ligandul hexadentat coordineaza la doi ioni de cupru(ll), ce se afla la o distanta Cu---Cu de 4,75
A. Anionul acetat este coordinat bidentat la ionii Cul si Cu3, iar 1,10-fenantrolina este coordinati
la Cu2 si Cud. Unitatea asimetrici a compusului [Cu(o-phen)(HL)Cu(o-phen)](OAc)-H.0
contine un complex binuclear de cupru(ll), un anion acetat si o molecula de apa. lonii de cupru(ll)
de asemenea sunt pentacoordinati cu o geometrie patrat-piramidala distorsionata. Anionul acetat

dezordonat nu participa la coordinare.
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Figura 1.12. a) Structura compusului [Cu(o-phen)(HL)Cu(OAc)]2 si b) [Cu(o-
phen)(HLY)Cu(o-phen)](OAc)-H20 [52]

Ambii compusi prezintd o citotoxicitate ridicata fatd de linia celulard A549 de cancer
pulmonar uman (valorile 1Cso sunt 4,34 si 8,46 pM pentru [Cu(o-phen)(HL})Cu(OAc)] si [Cu(o-
phen)(HL)Cu(o-phen)](OAc), corespunzitor) si linia celulardi MCF7 de cancer de san (valorile
ICso sunt 6,50 si 8,68 uM pentru [Cu(o-phen)(HLY)Cu(OAc)] si [Cu(o-phen)(HL)Cu(o-
phen)](OAC), corespunzator) si sunt relativ mai putin toxice fatd de celulele normale HaCaT
(valorile ICsp sunt 11,19 si 16,01 uM pentru [Cu(o-phen)(HLY)Cu(OAc)] si [Cu(o-
phen)(HL)Cu(o-phen)](OAc), corespunzitor).

Folosind o strategie pas-cu-pas, care include mai intai obtinerea compusului mononuclear
[Cu(o-phen)(H2LY)], apoi adiugarea la acesta a Zn(CH3COO)2-2H,0, a fost sintetizat si
caracterizat compusul heteronuclear [Zn(o-phen)(HLY)Cu(OAc)] [53]. Structura acestuia a fost
caracterizatd cu ajutorul spectroscopiei IR si a difractiei razelor X pe monocristal. S-a constatat,

ci banda v(C=0) de la 1690 cm * prezenti in spectrul ligandului liber, lipseste in cel al compusului
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heterometalic, in timp ce banda v(C=N) al ligandului liber este deplasati de la 1605 cm™* la 1625
cm, indicand coordinarea grupdrii iminice la ionul metalic.

In cristal raportul complex molecular:api:metanol este 2:1:1 (Figura 1.13). Metanolul si
moleculele de apa sunt dezordonate fata de axa de ordinul doi. Atomii de Cu din ambele molecule
(Cul si Cu2) au o coordinare plan-patrata formata de doi atomi de azot, un atom de oxigen fenolat
O™ si un atom de oxigen acetat O". Ambii ioni de Zn(Il) sunt pentacoordinati, iar geometria de

coordinare este mai aproape de o piramida patrata.

Figura. 1.13. Diagrama ORTEP a compusului
[Zn(o-phen)(HLY)Cu(OAc) ]-0,5H20-0,5CH3s0OH [53]

Compusii s-au dovedit a avea capacititi eficiente de legare a ADN-ului cu constanta de
legare pani la 2,63x105 M1 si se leagd de ADN prin modul de intercalare cu ADN-ul timusului
de vitel. Compusul a prezentat citotoxicitate anticancer in vitro, valorile ICso pentru linia celulara
A549 de cancer pulmonar uman egald cu 4,80 uM si pentru linia celulara MCF7 de cancer de san
- 3,6 uM, asa cum este evident din scaderea semnificativa a viabilitatii celulare pentru doze de 0,5-
10 uM pentru ambele linii celulare si dupa cum arata valoarea ICso.

Sidhali U. Parsekar si colaboratorii sai au obtinut un nou complex al Zn(II), urmand metoda
similara descrisa in raportul lor, folosind Zn(OAC)2:2H20 ca materie prima. Ca rezultat s-a obtinut
un compus octaedric mononuclear [Zn(HsL!)(o-phen)(H20)](OAc)-H20, in care ligandul este
stabilizat in forma sa cetonica. Acelasi compus se obtine chiar si atunci cand reactia se efectueaza
avand Zn(OAc)2-2H20:HaL in raport 2:1, sugerand ca numai compusul mononuclear al Zn(ll) se
formeaza 1n aceaste conditii experimentale. Acest compus a fost caracterizat prin analiza
elementald, spectrometrie de masi, spectroscopie *H RMN, IR si difractie cu raze X pe un
monocristal [54]. In spectrul de masi inregistrat in CHsOH este prezent un pic [M*H]* la m/z =
619,20, care corespunde {[Zn(HsLY)(o-phen)(H20)](OAc)*H}". Compusul a prezentat de
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asemenea proprietatea de fluorescenta intrinseca. Spectrele electronice ale compusului au aratat o
absorbanti puternici in regiunea 400-250 nm. Spectrul IR al ligandului liber HsL! a prezentat
v(C=0)1a 1690 cm™ si v(C=N) la 1625 cm%, respectiv, sugerand forma sa cetonici in stare solida.
S-a constatat, ci banda v(C=0) este deplasati la 1660 cm™, iar banda v(C=N) la 1602 cm™,
sugerand coordinarea atomului de oxigen cetonic si a gruparii imince la ionul metalic. Banda
v(C=N) a celui de-al doilea fragment al ligandului apare in aceeasi pozitie in care a fost observata
n ligandul liber, indicand absenta coordinirii ionului metalic. Spectrul *H RMN al complexului
in solutie de DMSO deuterat a aratat clar prezenta ionului acetat si a unei grupe OH necoordinate.
Este de remarcat faptul, ca spectrul RMN a solutiei proaspat preparate de compus ih DMSO-ds a
prezentat doud seturi de semnale in regiunea aromatica. Autorii explica acest lucru prin existenta
a doi izomeri geometrici, care coexista in solutie. Cu toate acestea, difractia cu raze X pentru
cristale obtinute atat din solutia mama, cat si prin recristalizarea compusului izolat din etanol, a
dus la un singur izomer (mer), posibil datorita stabilitatii sale termodinamice mai mari in Stare
solida.

Unitatea asimetricd a cristalului contine un complex de zinc(ll), un anion acetat si o
molecula de apa (Fig. 1.14, A). lonul de zinc(ll) este hexacoordinat, datorita coordinarii ligandului
monodeprotonat tridentat, moleculei de fenantrolina bidentate si a unei molecule de apa. Poliedrul
de coordinare are o geometrie octaedrica distorsionatd. Anionul acetat nu participa la coordinare
cu atomul metal, insd este implicat in legaturi puternice de hidrogen formand interactiuni cu
fragmentele O—H si N-H ale ligandului tridentat. Legaturile de hidrogen dintre componentele

cristalului tin complecsii de zinc(ll) impreuna in reteaua cristalina (Fig. 1.14, B).

Figura 1.14. (A) Diagrama ORTEP a compusului [Zn(H3L1)(o-phen)(H20)](OAc)-H20 cu
elipsoizi cu probabilitate de 40%; (B) impachetarea in reteaua cristalini [54]

Din momentul Tn care pentru exploatarea eficienta a agentilor anticancer pe baza de ioni

metalici, este necesard studierea interactiunii cu proteina de transport, a fost efectuata o
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investigatie amanuntita a interactiunii complecsilor cu albumina sericd umand (ASU). Faptul ca
proteinele serice actioneaza ca purtdtori de medicamente ai agentilor anticancer este bine
documentat 1n literaturd [55]. ASU este cea mai abundenta proteina circulanta prezenta in plasma
sanguina umana, care leaga si transporta molecule endogene si exogene, astfel ca ASU devine un
sistem potential de livrare a medicamentelor si, prin urmare, este proteina de alegere pentru a
studia interactiunea medicament-proteind. ASU este de asemenea cunoscut ca se acumuleaza in
tesuturile tumorale, astfel medicamentele care se leaga de ASU sunt transportate catre tesuturile
bolnave si acest lucru scade efectul toxic in celulele normal, deoarece sunt mai putin expuse. Prin
urmare, pentru dezvoltarea unor agenti anticancer eficienti, este necesar sia se Studieze
interactiunea si mecanismul de legare cu ASU. Interactiunea compusilor cu ASU au fost efectuate
cu ajutourul stingerii fluorescentei, masuratorilor fluorescentei sincrone si 3D. In continuare, au
fost efectuate studii de “molecular docking” pentru a stabili locul preferential de legare a
complectilor in ASU. De asemenea, s-au efectuat studii ale citotoxicitatii in vitro ale complecsilor,
folosind linia de celule de cancer cervical HeLa. Studiile de fluorescenta 3D au aratat ca structura
ASU a fost modificata la nivel secundar si tertiar in urma legaturii cu complecsii.

Alti compusi ai metalelor 3d cu carbohidrazone ale aldehidei salicilice, includ compusii
binucleari ai Cu(II) cu liganzi obtinuti in baza 5-bromo-aldehida salicilica, 3,5-dibromo-aldehida
salicilica, 3,5-dicloro aldehida-salicilica [56], iar structura lor este foarte asemanitoare cu cei
descrisi anterior. In ceia ce priveste metalele din alte siruri ale sistemului periodic, se pot mentiona

compusii Sn [57], Mo(VTI) [58] si ionilor de lantanide(l11) [59-62].

1.2. Compusi coordinativi ai tiocarbohidrazonelor simetrice in baza aldehidei

salicilice

Tiocarbohidrazida este un compus des utilizat la crearea noilor proliganzi. Tn ceea ce
priveste tiocarbohidrazida, de asemenea sunt posibile dous forme tautomerice pentru HaL5: forma
tionicd (A), si forma tiolica (B), care sunt in echilibru [41]. Tautomerul tiolic poate adopta o
configuratie syn (B) sau anti (B'), drept consecinta a caracterului de legatura dubla a legaturii
centrale N-C. Studiile de difractie cu raze X au ardtat ca compusul care nu contine metale
cristalizeaza in forma tionica A [63, 64]. Forma tiolicd syn a fost observatd in complecsii
mononucleari [MoVO(HzLY)(bpy)] [65] si [Mo"'02(H,LY)(DMSO)] [41], bpy = 2,2'-bipiridin.

Lucrari privind compusii coordinativi cu bis-tiocarbohidrazone simetrice in baza aldehidei
salicilice sunt putine, iar una din ele implica vanadiul [66]. Din amestecul ce contine VO(acac)z2 si
1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazond HsL! Tn etanol s-a sintetizat compusul coordinativ

[VO(HLciciic)(EtOH)2], a cirui structuri cristalind confirma prezenta unui ligand nou (HsLciciic>)
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ce contine un inel tiodiazolic. La ionul V(IV) coordineaza patru atomi de oxigen si doi atomi de
azot, avand o geometrie octaedrica distorsionata (Figura 1.15). Pozitia axiald este ocupata de un
atom de oxigen a unei grupe oxo O1 si un atom de oxigen O3 a unei molecule de etanol coordinate;
Cei patru atomi donori din jurul vanadiului nu sunt amplasati strict planar, iar atomul central de
vanadiu este deplasat usor din planul bazal ecuatorial cu 0.8123 A spre oxo-ligandul apical.
Datorita influientei trans destul de puternice a acestui ligand oxo, lungimile V1-02 si V1-03
sunt diferite, astfel legatura V1-02 si V103 sunt diferite, astfel V1-03 (2.390(2) A) este
semnificativ alungita comparativ cu V1-02 (1.752(2) A).

S(1) NQ)

c(12)

Figura 1.15. Structura moleculara a compusului [VO(HsLciciic)(EtOH)2] cu schema de
numerotare a atomilor (atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate) si elipsoizii

termici cu probabilitatea de 50% [66]

O caracteristica structurald deosebita a compusului [VO(HLciciic)(EtOH):] este aceea ca el
contine un ligand tetradentat asimetric cu un inel heterociclic de tiodiazol format in urma unei
ciclizari oxidative. Cu exceptia unui efect indus de metal [67], autorii nu au putut comenta
mecanismul acestei reactii interesante de ciclizare. Un compus organic similar ce contine ineleul
tiodiazolic a fost obtinut la interactiunea ReOCl3(PPhs), si HsL® ntr-un amestec de acetoni si
diclormetan [68]. Cristale potrivite pentru difractia cu raze X pe monocristal au fost obtinute direct
din produsul de reactie. Starea de oxidare a vanadiului este +4, fapt confirmat prin Rezonanta
Electronicd de Spin. Ligandul HsLcicic rezultat din ligandul initial HaL® este tribazic in forma
neutra si este dianionic Tn forma coordinativa prin indepartarea protonilor din gruparile hidroxil
fenolic si imina. Ligandul 1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazona HaL® este divizat in 2 pirti. O
parte coordineaza bidentat in mod obisnuit, cealalta sufera o ciclizare intramoleculard indusa de
metal, lasand un atom de azot al inelului tiadiazolic sd coordineze la vanadiu si pastreazd o grupa

hidroxil fenolica libera (Figura 1.16).
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Figura 1.16. Schema procesului de ciclizare Tn compusul [VO(HL.ciciic)(EtOH):] [66]

Rotirea in jurul legaturii C9—C10 include posibilitatea ca O6 sa aiba o distributie
dezordonata pe inelul fenolic. Tn gruparea fenolica libera, distantele O6---S1 si O6---N4 sunt
2.936(6) A si respectiv 2.652(4) A, aratand posibile legaturi de hidrogen O—H...N si O—H...S
intre grupa hidroxil fenolica liberd si atomul de N, si intre atomul de S din ciclul tiadiazolic.
Calculele obtinute conform teoriei functionale (DFT) arata ca energia de legaturd O6°’—H...N4 este
mai mica decat O6-H...S1 cu 8.3 kcal-mol™, ceea ce arati ci legitura de hidrogen O-H...N4 este
favorizatd in cadrul compusului. Impachetarea compusului coordinativ este caracterizati de

legaturi intermoleculare de hidrogen (Figura 1.17).

Figura 1.17. Legaturile intermoleculare de hidrogen (prezentate cu linii punctate) din
compusul [VO(HL.ciciic)(EtOH)2] [66]

In cazul ligandului liniar ditopic in baza tiocarbohidrazonei se pot forma sisteme
multinucleare ale Cu(Il) neobisnuite. S-a stabilit ca 1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazona
(H4L®) reactioneazi cu acetatul de cupru(IT) monohidrat sau sulfatul de cupru(IT) in DMF)/etanol
(1:10) in prezenta trietilaminei, forméand un complex verde-brun
[Cus(L®)4(DMF)s(H20)]-3.5DMF-3H,0. Recristalizarea produsului de reactie din dimetilsulfoxid
a rezultat n complexul [Cus(L®)s(DMS0)7]-6DMSO-1.32H,0 [69].
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Difractia cu raze X a arat cd in [Cug(L®)4(DMF)s(H20)]-3.5DMF-3H0 cei patru liganzi ai
tiocarbohidrazonei adopta configuratia anti tiolica B’ si in acest mod ofera doua brate tridentate,

unul cu atomii donori NNO si altul cu ONS, fiecare dintre acestea putand gazdui cate un ion de

cupru(ll) Figura 1.18.
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Figura 1.18. Reprezentarea speciiei octanucleare {CusL4} a structurii
[CusL®4(DMF)g(H20)]-3.5DMF-3H20 [69]. Moleculele de DMF coordinate la Cu2, Cu4,

Cub6 si Cu8 au fost omise pentru claritate

Astfel, sase din cei sapte atomi donori ai unui ligand complet deprotonat (L®)* sunt legati
cu doi ioni de metal formand o unitate neutrd de tipul {CuzL®}°. Asamblarea a patru unititi de
acest tip intr-un ansamblu metalomacrocicilic are loc prin coordinarea celui de-al saptelea atom
donor al fiecirei unititi {CuzL®} la atomul de cupru(Il) al unititii adiacente, care se afld in
buzunarul ligandului ONS pentru a obtine o geometrie plan-patrata.

In arhitectura rezultata patru atomi de cupru Cul, Cu3, Cu5 si Cu7 sunt tetra-coordinati,
cu doi liganzi (L®%)* completand toate cele patru pozitii de coordinare, in timp ce celelalte patru
centre metalice Cu2, Cu4, Cu6 si Cu8, fiecare cazat intr-un buzunar al ligandului ONN, necesita

liganzi suplimentari (DMF sau H20) pentru a completa sfera de coordinare, asa cum se arata pentru
Cu2 in Figura 1.19.

15
Figura 1.19. Structura fragmentului {Cuz(L%)(DMF)2} din
[Cus(L®)4(DMF)s(H20)]-3.5DMF-3H20 [69]. Atomul N15 apartine celei de-a doua unititi

{Cu2(L®)}, care este situata perpendicular pe vectorul N1 — Cul.
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Poliedrul de coordinare al atomului Cu2 este o bipiramida trigonald, in timp ce poliedrele
atomilor Cu4 si Cu8 pot fi descrise ca piramide pitrate distorsionate. In dependenti de pozitiile
componentelor dezordonate ale DMF si moleculei de H2O din jurul lui Cu6 geometria de
coordinare a lui se schimba intre bipiramida trigonald distorsionat si octaedrica distorsionata. In
ambele cazuri o moleculd de apa este implicatd in coordinarea la ionul Cu6. Sarcinile sunt in
concordanti cu formarea speciei neutre {Cuz(L%)(DMF).}. Liganzii compenseazi sarcina pozitiva
a ionilor de metal. Ansamblarea a opt ioni de cupru(ll), dintre care patru sunt tetracoordinati, iar
ceilalti patru - pentacoordinati, intr-un metalomacrociclu cu 24 de membri cu punti azinice este un
exemplu rar n chimia coordinativa a cuprului(Il). Este nevoie de patru liganzi heptadentati, care
folosesc capacitatea lor de coordinare intr-o maniera fara precedent pentru tiocarbohidrazone.
Trebuie de mentionat faptul, ci [Cug(L®)s(DMF)s(H20)]-3.5DMF-3H.0 are o structurd moleculara
insular, in care cea mai scurta distanta intermoleculara cupru-cupru este de aproximativ 7,6 A.

Spre deosebire de compusul descris, complexul din
[Cus(L®)4(DMS0)7]-6DMSO-1.32H0 are o simetrie C2. Din patru atomi independenti de cupru,
doi (Cul si Cu3) au inconjurare plan-patratica, coordinati ca in 1, in timp ce poliedrele de
coordinarea ale Cu2 si Cu4 pot fi descrise ca bipiramide trigonale distorsionate cu molecule de
DMSO, care ocupa pozitii ,,axiale”. in timp ce ambele molecule de DMSO de langa Cu2 sunt
legate prin atomi de oxigen, comportamentul de coordinare al celor doi liganzi de DMSO la Cu4
este diferit. Unul coordineazi la Cu4 prin atomul de oxigen (Cu4 — 08 de 1,948(6) A), in timp ce
al doilea este dezordonat pe doui pozitii, coordinand prin O7 (Cu4 —O7 = 2.378(11) A) sau S5 cu
un contact slab (Cu4 —S5 = 3,257(2) A) in mod alternativ. Ca urmare, molecula de DMSO
actioneazi ca un ligand punte, care duce la asocierea complecsilor [Cug(L®)2(DMSOQ)7] in lanturi

unidimensionale (Figura 1.20).

Figura 1.20. Lant unidimensional de molecule in 2:6DMSO-1.32H20. A doua pozitie a

ligandului punte dezordonat DMSO este omisa pentru claritate [69]
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Acesti clusteri octanucleari fara precedent sunt obtinuti cu ajutorul unui ligand heptadentat
unic, care prezinta o flexibilitate specifica si confortabild, aranjarea spatiald corespunzitoare
locurilor de legare a metalului, capacitatea de coordinare si proprietatile acido-bazice, care sa
permita utilizarii pe deplin a capacitatii sale donore pentru a satisface la maxim cerintele
stereochimice ale ionilor metalici cu o energie de solicitare minima. Ansamblul metalomacrociclic
asamblat cu opt ioni de cupru(ll), dintre care patru sunt planari si patru patrat-piramidali
distorsionati sau trigonal-bipiramidali distorsionati, este, de asemenea, unic in chimia coordinativa
a cuprului(ll).

La interactiunea Cu(CH3COO),-H20 cu H4L® in prezenta 1,10-fenantrolinei in metanol se
formeaza compusul [(0-phen)Cu(HL®)Cu(HL)]2, in care ligandul tiocarbohidrazonic este supus
enolizarii, urmata apoi de ciclizare in fragmentul care implica atomul de sulf si atomul de carbon
al grupdrii azometinice [70]. Astfel, are loc formarea in situ a unui ligand tiadiazolic, cel mai
probabil urmand un mecanism foarte asemanator cu cel propus in [66], cu diferenta ca este o
ciclizare indusa de Cu(CH3COO)2 in metanol in prezenta aerului. Autorii mentioneaza in acest
context, ca in literatura existd dovezi ale unor reactii de ciclizare induse de Cu(CH3COOQ); in
prezenta aerului. De exemplu, utilizind Cu(CH3COO); a fost efectuatd sinteza 3-amino-5-acil-
1,2,4-tiadiazolului din N1-acetil-N3-tioacilguanidina cu un randament de 87% [71], si a
benzoizotiazolonelor cu implicarea formarii legaturi C—S/N-S prin activarea CH [72]. Tn ambele
cazuri [66, 70], se formeaza inelul tiadiazolic; cu toate acestea, in ultimul se atesta gruparea NH a
inelului tiadiazolic heterociclic care a coordinat la ionul metalic ca N—, in timp ce al doilea
fragment a coordinat la acelasi ion Cu?®" prin intermediul atomului de oxigen fenolat si atomului
de azot iminic. Astfel, ligandul nou de tip baza Schiff a actionat ca un ligand tridentat dianionic

ocupand trei pozitii din inconjurarea patratica, formand entitatile prezentate in Figura 1.21.

(a) (b)
H
c. N OH
SN S¢S,
o
Cu—N- N

Figura 1.21. Schema modului de coordinare al ligandului ciclizat cu formarea subunitéitii
CuL (@) si structura propusi pentru [(0-phen)Cu(HL®)Cu(HL®)] n solutie (b) [70]
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Cealalta entitate a complexului are ionul de Cu(ll) pentacoordinat, in urma coordinarii
celor doi atomi donori de azot ai coligandului o-phen. Atomul de azot necoordinat al celui de al
doilea fragment (N=C) coordineazi la ionul de Cu?" al subunititi adiacente (fira 0-phen), faicandu-
| tetracoordinat si formand astfel un compus dinuclear de cupru (II) asimetric, asa cum este aratat
in (Figura 1.22, a). In reteaua cristalina, acest compus dinuclear existi ca dimer, formand o specie
tetranucleara, fapt ce a fost confirmat prin difractie cu raze X. Astfel, compusul este tetranuclear
in stare solida, (Figura 1.22, b) ca urmare a coordinarii axiale a atomului de oxigen fenolat, ih timp
ce in solutie s-a constatat ca este dinuclear, dupd cum reiese din spectrul de masa. Studiul
proprietatilor biologice a stabilit ca compusul manifestd citotoxicitate remarcabila in vitro
Tmpotriva liniei celulare de cancer a colului uterin uman HeLa si a liniei celulare de cancer de san

uman MCF7. In acelasi timp aceasta a dovedit a fi mai putin toxic pentru celulele normale HaCaT.

Figura 1.22. (a) Structura moleculara a compusului tetranuclear
[Cu(o-phen)(HL®)Cu(HLS)]2 observati in sare solida;
(b) unitatea asimetrici dinucleari [Cu(o-phen)(HL®)Cu(HLS)] [70]

Din solitie de acetonitril a fost izolat complexul mononuclear al Cu(Il) cu acelasi ligand ce
contine inelul tiadiazolic heterociclic [Cu(HL®)(0-phen)]-H20 [73]. Ligandul se fomeazi in situ la
interactiunea Cu(CH3COO)2-H20 si 1,10-fenantrolina cu

1,5-bis(2-hidroxibenzaldehida)tiocarbohidrazona (HsL®) si coordineazi la ionul de cupru
chelat ONN in forma bideprotonata. Compusul format este stabil impreuna cu o molecula de apa,
specia [Cu(HL)(H20)]" fiind detectata in experimentul ESI-MS al compusului Tn CH3CN cu picul
majoritar la m/z = 391,02. In timpul sintezei, pozitia a patra din planul bazal este ocupati de un
atom de azot al coligandului o-phen bidentat, in timp ce celalalt atom de azot a ocupat pozitia

apicala, formand 0 geometrie patrat-piramidala distorsionata. Acest compus a fost caracterizat prin
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metode fizico-chimice, iar structura sa moleculara a fost confirmata prin difractie cu raze X pe
monocristal.

Doui molecule distincte de [Cu(HL®)? (0-phen)] au fost gisite intr-o unitate asimetrica a
cristalului (Figura 1.23, A). Molecula de apd, conecteazd Impreuna doua molecule de complecsi
prin interactiuni intermoleculare de legituri de hidrogen. In plus, interactiunile C—H---m si

C—H:--O ajuta la formarea retelei cristaline tridimensionale (Figura 1.23, B).
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Figura 1.23. (A) Structura moleculari a compusului [Cu(HLS)(0-phen)]-H20.

(B) Tmpachetarea in cristal [73]

Studiile electronice spectroscopice UV-Vis cu ajutorul CT-ADN (Calf-thymus), au sugerat
ca compusul de mai sus are o afinitate inalta de a se lega de acesta. Natura intercalativa a legaturii
a fost sustinutade comportamentul competitiv al compusului cu bromura de etidiu (marker pentru
identificarea si vizualizarea benzilor acidului nucleic in electroforeza); compusul manifesta
fluorescentd de culoare maro-rosu atunci cind este expus la lumind ultravioletd si aceasta se
intensificd aprox. 20 de ori dupa legarea de ADN).. Scindarea oxidativa puternica si hidrolitica
moderatd pentru ADN SC pUCI19 au fost observate in prezenta compusului [Cu(HL)(o-
phen)]-H20. Citotoxicitatea semnificativa a acestui compus a fost observata fata de celulele
canceroase HeLa si MCF7, dovedita cu ajutorul testului MTT, in timp ce fata de celulele normale
HaCaT a prezentat o toxicitate relativ scazuta. Testele de colorare nucleara au dezvaluit moartea
celulelor HeLa, determinata de acest compus printr-o cale apoptotica.

O particularitate structurald interesanta a fost observata in cazul complexarii ligandului
HaL® cu Mo(VI). Studiile de difractie cu raze X au aritat ci in complecsi metalici cu Mo(VI) au
fost observate ambele forme tiolice: in compusul [MoO2(H2L®)(DMSO0)] ligandul dianionic adopti
configuratia syn [41], Tn timp ce configuratia anti a fost gasita in complexul
[MoO2(HLMe)(CH30H)] [74], in care HsLMe = 1,5-bis(5-metil-salicilaldehida)tiocarbohidrazona.

Ambii complecsi ai dioxomolibdenului(VI) au fost obtinuti prin refluxarea MoO2(acac). cu
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ligandul corespunzator in proportie molara 1:1 cu un randament ridicat, folosind alcoolul metilic
ca mediu de reactie. Cristale acceptabile pentru studiul cu raze X pe monocristal au fost obtinute
prin recristalizare din DMSO ([MoO2(H2L®)(DMSO0)]) si MeOH ([MoO2(HLMe)(CH3zO0H)]),
corespunzitor. Analiza cu raze X a stabilit ca in complexul mononuclear, [MoO2(H2L)(DMSO)]
agentul de coordinatie serveste drept un ligand dublu negativ in forma tioenolat (Syn). Ligandul
coordineaza la o unitate cis-M0O> prin atomii donori Sl, N4 si O4 si este astfel tridentat. Al sasea
pozitie din poliedru loc de coordinare din jurul atomului Mol este ocupat de o molecula de solvent
(dimetilsulfoxid), realizdnd astfel cerinta obisnuitd de hexacoordinatie pentru Mo(VI) (Figura

1.24, a). Geometria din jurul atomului Mol este octaedrica distorsionata.

@ (b)

Figura 1.24. Structura moleculari a complexului [MoO2(HLM®)(CH3OH)] [41] (a) si
[M0oO2(H2L%)(DMSO0)] [41] (b) [74]

In primul compus grupa fenolicda OH necoordinati riméane de aceeasi parte ca si centrul
Mo(VI1) Tn raport cu scheletul C10-C9-N4-N3-C8-N2-N1-C7-C6. Tn cel de-al doilea compus,
[MoO2(HL)(CH3OH)], ionul de Mo(VI) si fragmentul similar sunt in pozitie reciproca anti, in
urma unei rotatii de ~180° in jurul legaturii C8-N2 Tmpreuna cu o mica rotatie in jurul legéturi
N2-N1 si C7-N1 (Figura 1.24, b). Probabil acest lucru se intdmpla pentru a evita interactiunea
Van der Waals intre C9(a) si C7(a) a grupelor metil.

Strategia generala de sintezi a compusilor coordinativi ai Mo(IV) cu un fragment [MoO]?*

din complecsii corespunzitori ce contin [MoO2]** prin oxo-extractie cu ajutorul de trifenil sau
trialchilfosfind in absenta / prezenta liganzilor donori N-N (N-N = bipy (2,2'-bipiridina), 0-phen
(1,10'-fenantrolind) intr-o atmosfera purificata si uscatd de azot a fost urmata pentru a obtine
monocristale ale compusului [MoO(H2L®)(0-phen)] [65]. Cristale rombice de culoare verde inchis

ale complexului [MoO(HL)(0-phen)] au fost obtinute din amestecul de reactie prin racire lenta.
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Structura cristalelor este prezentati in Figura 1.25. Ligandul negativ tridentat (H2L®)?" este
coordinat la unitatea [Mo'VO]?* intr-un plan meridional prin intermediul atomilor S1, O2 si atomul
de azot iminic N4. Celalalt plan meridional, perpendicular pe cadrul ligandului principal, este
ocupat de citre atomii N1P si N10P ai 1,10'-fenantrolinei coordinate. Impreuna cu oxo-atomul de
oxigen O1 acestia furnizeaza un mediu de coordinare octaedric distorsionat in jurul atomului Mo.
Starea de oxidare mai mici al centrului metalic in [MoO(HL®)(0-phen)], in comparatie cu cea din
complecsii corespunzitori [Mo"'O;], este responsabili de modificari in lungimile legaturilor si in
consecinta, a distorsiunii in geometria de coordinare, datorate diferentei de ocupare a orbitalilor
metalici d cu electroni in cele doua stari diferite de oxidare. O legatura de hidrogen intramoleculara
O3-H30---N1 completeaza un inel cu sase membri si poate afecta conformatia locald a moleculei.

Legaturile de hidrogen joacd de asemenea un rol important in structura cristalind extinsa.

Figura 1.25. Structura [Mo'VO(o-phen)(H2L®)] cu elipsoizii cu probabilitate de 50%.

Legatura de hidrogen intramoleculara O—H:---N este indicata printr-o linie punctata [65]

In ultimii ani, complecsii organometalici ai staniului au atras tot mai mult atentia, partial
datorita valoarii lor farmaceutice demonstratd sau potentiald, mai important, activitati lor
antitumorale.

Compusul [Sn(CH3)2(H2L%)] a fost preparat la interactiunea dimetiloxidului de staniu(lV)
cu 1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbonohidrazona (H4L®) Tn acetonitril la fierbere pentru aproximativ
5 ore. Solventul a fost indepartat prin distilare in vid intr-un evaporator rotativ si s-a obtinut un
produs solid galben. Dupa recristalizarea solidului din metanol, dupa cateva zile au fost obtinute
monocristale potrivite pentru analiza cu raze X [75]. Compusul in discutie are doud molecule
independente in unitatea asimetricd, cu geometrii aproape identice. S-a obtinut un complex

pentacoordinat al Sn(IV), cu o geometrie de bipiramidd trigonald distorsionatd. 1,5-
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bis(salicilaldehida)tiocarbonohidrazona actioneazd ca un ligand tridentat, coordindnd prin
intermediul atomului de oxigen fenolat deprotonat, atomul de azot iminic si atomul de sulf tiolat
(Figura 1.26). In poliedrul de coordinare, atomii de O si S (din ligand) ocupa pozitiile axiale. Cei
doi atomi de C (de la doua grupe metil) si atomul iminic de N (de la ligand) sunt situati in planul

ecuatorialul; acesti atomi ecuatoriali si atomul de Sn sunt aproape coplanari.

Figura 1.26. Unitatea asimetricd din [Sn(CHz)2(H2L5)], care arati probabilitatea de
deplasare a elipsoizilor de 30%. Toti atomii de H de la carbon si atomul dezordonat O2A

au fost omisi pentru claritate [75]

Toate lungimile legaturilor din [Sn(CH3)2(H2L%)] se incadreazi in intervalul obisnuit si sunt
in concordanta cu valorile din literatura de specialitate. Lungimea medie a legaturilor C—S si Sn—
S sunt 1.726(4) si, respectiv, 2,56(3) A; aceste valori indica faptul ca ligandul exista sub forma de
tiolat. Legaturi intermoleculare puternice de hidrogen N-H-N conduc la formarea dimerilor, care
sunt tinuti impreuna prin intermediul fortelelor van der Waals.

Desi anterior in literatura au fost descrise cazuri n care tiocarbonohidrazonele pot actiona
in calitate de liganzi pentru a asambla arhitecturi moleculare frumoase, activitatea lor biologica a
fost relativ mai putin discutatd. Astfel, intr-o lucrare stiintifica recentd [76], a fost studiata
activitatea antiproliferativa impotriva celulelelor de cancer pentru liniile HepG2 si toxicitatea fata
de celulele normale de hepatocite QSG7701 pentru compusii [(Me)2Sn(H2L®)] si [(Ph)2Sn(H2L)]
MeOH (HsL = 1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazona), (Figura 1.27). De asemenea, autorii au

prezentat sintezele si caracterizarea acestor compusi, de rand cu caracteristicile lor structurale.
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Figura 1.27. Structura moleculari a compusilor [(Me)2Sn(H2L®)] (a) si
[(Ph)2Sn(H2L%)]MeOH (b) [76]

Asa cum se arati in Figura 1.28, complecsii [(Me)2Sn(H2L®)] si [(Ph)2Sn(H2L®)]-MeOH au
prezentat activitate antiproliferativi semnificatid impotriva celulelor HepG2. In contrast cu
ligandul H4L®, valorile ICso ale lor sunt mult mai mici (ICso = 54,36 + 2,42 uM). Complexul
[(Ph)2Sn(H2L®)]-MeOH prezinti activitate antiproliferativi mai mare deciat complexul
[(Me)2Sn(H2L%)], ceea ce indica faptul ci compusii cu fenil ai staniului cu acelasi ligand au o

activitate inhibitoare majorata in comparatie cu cea a derivatilor de metil coresponzatori [77].
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Figura 1.28. Citotoxicitatea compusilor testati impotriva celulelor HepG2 si QSG7701, in

comparatie cu Mitoxantona. Toate datele sunt exprimate ca: media + abaterea standard

(SD) de la trei determinari separate [76]

Mitoxantona (Mito) este un medicament antitumoral antibiotic, care poate fi utilizat ca
compus de referintd pentru comparatie. Din acesti compusi testati, Mito a afisat cea mai mica
valoare ICso de 1.46. Cu toate acestea, studiul ulterior al toxicitatii arata ca Mito prezinta valori
ICs0 foarte mici fata de celulele normale QSG7701 care indica toxicitatea lui puternica. Ligandul
Hal! si complecsii [(Me)2Sn(H2LY)] si [(Ph)2Sn(H2L)] MeOH arati valori ICso mult mai mari fati
de celulele normale QSG7701.
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Trei complecsi ai staniului(IV), PhaSn,L8, Me2Sn(HzL®) si BuzSn(HzL®) s-au format la
interactiunea R2SnCl, (R = Ph, Me si Bu) cu ligandul din aceeasi familie, 1,5-bis(2-
hidroxinaftaldehida)tiocarbohidrazona (HsL®) [78]. Compusii sintetizati au fost investigati prin
analizd elementald, spectroscopie IR, *H RMN si 19Sn RMN. Structura lui PhsSn,L8 a fost
confirmata prin difractie cu raze X. Rezultatele arata ca acesta este un compus binuclear, in care
tiocarbohidrazona este complet deprotonata si furnizeaza pentru coordinare celor doua fragmente
de difenilstaniu(lV) doua seturi tridentate diferite, NNO si ONS (Figura 1.29). Numarul de
coordinare al ambelor centre de staniu(IV) este cinci si este mentinut si in solutie. In compusii
MezSn(H2L®) si BuSn(H,L®), doar o parte a ligandului ca donor ONS dublu deprotonat este
coordinata la atomul de staniu si se formeaza un complex organostanic mononuclear cu numar de

coordinare al atomului central — cinci.

Figura 1.29. Structura moleculari a compusului binuclear PhaSn2L°[78]

Activitatea antibacteriana in vitro a ligandului si a complecsilor a fost evaluata impotriva
bacteriilor Gram-pozitive (B. subtilis si S. aureus) si Gram-negative (E. coli si P. aeruginosa) si
comparate cu medicamente standard. Compusii sintetizati au fost, de asemenea, investigati pentru
scindarea ADN-ului cromozomial si activitatea plasmidica. Toti trei inhiba semnificativ cresterea
bacteriilor si degradeaza complet ADN-ul tratat.

La interactiunea 1,5-bis(3-metox-isalicilaldehida)tiocarbohidrazona (HaL") si 1,5-bis(3-
etoxi-salicilaldehidi)tiocarbohidrazona (H4L°%) cu sulfatul de cupru(11) in metanol au fost separati
doi compusii coordinativi cu formula generald [Cux(HL)(HSO4)(CH3;OH)s], in care HL3"
reprezinta trianionul 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazonai sau 1,5-bis(3-etoxi-
salicilaldehida)tiocarbohidrazona [79]. Variatia substituentilor din fragmentul salicilic, precum si
a pozitiei lor lasd amprente comune, dar si diferente pronuntate. Este necesar de mentionat, ca spre

deosebire de agentul de complexare 1,5-bis(salicilaldehidi)tiocarbohidrazona (H4L®), 1,5-bis(3-
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alcoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazonele se comporta in compusii obtinuti ca acizi tribazici si
coordineazi in forma HL3". Comparand structura moleculei HsL necoordinate [80] cu forma
coordinata, se observa o schimbare a conformatiei, care face posibila aparitia a doua
compartimente pregatite pentru a se coordina in jurul a doi ioni de cupru (Figura 1.30).
Conformatia coordinatd se obtine prin rotirea unui inel benzenic (din partea de jos de pe figura

1.30) la 180° in jurul legaturii C,—CH, ceea ce duce la planarizarea ligandului.

Figura 1.30. Conformatia ligandului liber 1,5-bis(3-metoxi-
salicilaldehida)tiocarbohidrazona (H4L7) comparativ cu cea din complexul
[Cu2(HL7)(HSO4)(CH30H)3]. Sunt notati doar atomii donori ai ligandului [80]

Compartimentele de coordinare oferd ionilor de cupru(Il) doua seturi diferite de atomi: N,N,O si
O,N,S (Figura 1.31).
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Figura 1.31. Structura moleculari a complexului [Cu2(HL7)(HSO4)(CH30H)3] [80]

Astfel, ca si in cazul derivatilor cu carbohidrazida, agentul de coordinare H4L’ se comporti
ca un acid tribazic si foloseste numai sase atomi donori pentru formarea legaturilor cu atomul de
metal. Unul dintre protonii pierduti este cel care a aparut in urma tautomerizarii tion-tiolice. In

ambii complecsi ionul de cupru(Il) din compartimentul O,N,S adopta o configuratie plan-patrata
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in urma coordindrii in pozitie trans fatd de atomul de azot a unei molecule de metanol. Ionul de
cupru(Il) din al doilea compartiment (N,N,O) adopta o configuratie tetragonal-piramidala in urma
coordinarii in planul bazal a unui ion hidrogenosulfat si a unei molecule de metanol in pozitia
apicala. O particularitate neasteptatd a acestor compusi este aparitia si coordinarea ionului de
hidrogenosulfat. Cu toate ci reactia formirii compusilor [Cu(HL#*)(HSO4)(CH3OH);] nu
decurge in prezenta unei baze, ligandul coordineaza in forma anionicd dupa pierderea a trei
protoni. Pe de alta parte, in solutie apare ionul hidrogenosulfat, stabilizarea caruia in conditii
obisnuite ar cere o concentratie marita a ionilor H*. In literaturd existd doar un numdr limitat de
cazuri de coordinare monodentata a ionului HSO4 ™. Aparitia acestei specii si stabilizarea ei poate
fi explicatd prin rolul protonului din ionul HSOs 1in formarea structurii complecsilor
[Cua(HL**)(HSO4)(CH30H);3].

Printre compusii tiocarbohidrazonici, mai trebuie mentionat compusul nichelului(ll)
[Ni(H2L)(PPh3)] [81], preparat la interactiunea trifenilfosfinei (PPhs) cu ligandul derivat de la 4-
metoxi-2-hidroxibenzofenona si tiocarbohidrazida, obtinut conform procedurii prezentate in
studiul lor precedent [82]. In urma complexarii, tiocarbohidrazona a actionat ca un ligand tridentat
dibazic. Structura complexului [Ni(H2L)(PPh3)]-EtOH a fost caracterizat prin analiza elementala,
IR, spectroscopie 1H si 3'P RMN, misuritori de conductivitate.

Complexul contine o moleculd de etanol, o tiocarbohidrazond si moleculd de trifenilfosfina
coordinate la un centru metalic de Ni(ll). Bis-tiocarbohidrazona actioneaza ca un ligand tridentat
dibazic si este coordinata prin intermediul atomilor de oxigen fenolic, de azot azometinic si de
sulf, in timp ce a patra pozitie de coordinare este ocupata de atomul de fosfor al unui ligand de

trifenilfosfinad (Figura 1.32). Ionul de nichel are o geometrie plan patratd distorsionata.

Figura 1.32. Structura moleculari a complexului [Ni(L)(PPhs)]-EtOH cu schema de

numerotare a atomilor [81]
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Structura moleculara a complexului de nichel este stabilizata prin legaturi de hidrogen
intarmoleculare (O2—H---N1), iar cele intermoleculare (N2—H:--O5 si O5—H:--N3), se realizeza
prin legaturi de hidrogen, cu implicarea molecule de solvent.

Pentru compusul descris au fost testate capacitatea antioxidantd si activitatea de captare a
radicalilor liberi, iar rezultatele au fost comparate cu un compus antioxidant standard. Activitatea
antioxidanta a complexului [Ni(L)(PPhs3)] este mai mare in comparatie cu molecula standard, cum
ar fi trolox. Pe de alta parte, ligandul prezintd activitate antioxidantd mai mare decat compusul
coordinativ. Autorii explica acest lucru ca posibil din cauza gruparilor -NH— si —OH necoordinate
din ligand, care permite coordinarea si reducerea ionului Cu(ll). Complexul are activitate
remarcabila de captare a radicalilor DPPH in comparatie cu troloxul (compus de referinta
standard), iar activitatile cresc proportional cu concentratia. In afari de aceasta, activitatea de
captare de radicali a complexului este mai mare decét pentru ligand, fapt ce se poate datora unor
factori electronici asociati ligandului, coordinarea acestuia la ionii de nichel si configuratiei p

extinse a liganzilor aromatici.

1.3. Compusi coordinativi ai bis-diaminoguanizonelor in baza aldehidei salicilice

In compartimentele precedente a  fost analizati capacitatea de complexare a
carbohidrazonei si tiocarbohidrazonei aldehidei salicilice, care diferd prin atomul de chalcogen (X
= 0O, S). Cele expuse mai sus demonstreaza ca aceasta schimbare pastreaza unele caracteristici
comune, dar, concomitent, conduce si la aparitia unor particularitdti specifice, care vizeaza
proprietatile acido-bazice ale liganzilor si nuclearitatea compusilor formati. Cercetarile au fost
extinse pentru 1,5-bis(salicilaldehidd)diaminoguanizona, care reprezintd cazul cand X = NH.
Diaminoguanidina este un fragment simetric si, la fel ca si carbohidrazida (sau tiocarbohidrazida),
poate fi condensatd cu doud molecule cu component carbonilic. Cu toate acestea, numarul de
lucrari legate de chimia coordinativa a derivatilor simetrici ai bis-aminoguanidinei este limitat. O
seriec de derivati bis-guanidinici s-au obtinut la condensarea clorhidratului de N,N'-
diaminoguanidind cu aril-aldehide si aril-cetone, care au fost publicate, iar unele au prezentat
activitate antiinflamatorie si analgezica buna [83].

Desi sinteza ligandului 1,5-bis(salicilaldehida)diaminoguanizona (HsL°) era bine
cunoscuta [84], structura cristalina a lui a fost determinata relativ recent [85]. Dupa cum se arata
in Figura 1.33, molecula de HsL® adopti o conformatie plani, care este stabilizati prin doud
legaturi de hidrogen intramoleculare O1-H---N1 si O2—H---N5, de fapt la fel ca si in compusii cu
X=S, O[8, 9]. Insa in cazul dat ligandul are o formi ce contine o grupare amino centrald, iar atomii

de hidrogen ai acesteia (atasati la N3) sunt directionati catre perechile de electroni neparticipati ai
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atomilor de azot azometinici N1 si N5. O situatie similard a fost gasita in cationul
1,3-diaminoguanidiniu [86], in care au fost stabiliti atomii de H corespunzatori ai grupului amino

central.

Figura 1.33. Structura moleculari a bis(2-hidroxibenzaldehida)diaminoguanizona (H4L?).
Liniile intrerupte denot: legituri de hidrogen intramoleculare [85]

Liganzii  1,5-bis(salicilaldehida)diaminoguanizona ~ (HsL® si  1,5-bis(5-brom-
salicilaldehida)diaminoguanizona (H4LB"), derivati ai 1,3-diaminoguanidinei si aldehidei salicilice
sau 5-brom aldehidei salicilice, reactioneaza cu unul sau 2 echivalenti molari de precursor de
vanadiu, obtindndu-se doua serii diferite de complecsi ai vanadiului [87]. Astfel, complecsii
[VVO(H2L®)(H20)] si [VIVO(H2LB"(H20)] au fost sintetizati prin reactia unui raport echimolar al
acestor liganzi cu [V'VO(acac)z] in MeOH. In prezenta ionilor metalelor alacaline de K*/Cs" si
utilizand [V'VO(acac),] oxidat in aer, reactia de mai sus a condus la obtinera compusilor
mononucleari [K(H20){VVO2(H:L%)}2, [Cs(H20){VVO2(HoL%)}2, [K(H20){VO2(H2LE)}] si
[Cs(H20){VVO2(H2LB)}]2.  Complecsii  cu  valenti mixta [(H20)VV'OHL®)VVO,],
[(H20)VV'O(HLB)VVO,] au fost obtinuti la cresterea raportului molar ligandul: precursor de
vanadiu la 1:2 in atmosfera de aer. Cand liganzii 1,5-bis(salicilaldehida)diaminoguanizona (H4L®)
si 1,5-bis(5-brom-salicillaldehidi)diaminoguanizoni (HsLB) au reactionat cu [V'VO(acac);]
oxidat in aer intr-un raport molar de 1:2 in MeOH in prezenta ionului K*/Cs*, s-au format
complecsii [K(EtOH)o5{VO2(H2L%)}]2, [Cs(H20)2{(VV02)2(HL®)}2, [K2(H20)2{(VVO2)2(LEN}2
si [Cs2(H20)2{(VV02)2(LBN}]2. Structura compusilor tetranucleari [K(H20){VYO2(H2L%)}]>,
[CS(H20{VVO2(H2L)} 2,  [K(H20){VO2(H2LB)}]2, [K(H20)s{(VVO2)2(HL%}]. a fost
determinata prin studiul de difractie cu raze X pe monocristal, confirmand comportamentul
mono-, bi-, tri- si tetranucleant al liganzilor. Toti compusii mentionati s-au dovedit a fi catalizatori
eficienti pentru oxidarea benzoinei pana la benzil prin transfer de atom de oxigen intre DMSO si

benzoina. In conditii aerobe, aceasta oxidare are loc in mod eficient si in absenta DMSO. Studiile
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de rezonanta paramagnetici de electron si >V RMN au demonstrat rolul activ al unui intermediar
stabil V(IV) in timpul OAT intre DMSO si benzoina. Structura moleculara a compusilor dimerici
[K(EtOH)o.5{VO2(H2L%)}2 si [Cs(H20)2{(VV02)2(HL®)}]2 este aritati in Figura 1.34.
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Figura 1.34. Structura moleculari a complecsilor dimerici (a) [K(EtOH)os{VO2(H2L%)}]2 si
(b) [Cs(H20)2{(VVO2)2(HL®)}]2. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate [87]

In literatura mai este mentionati obtinerea a trei compusi coordinativi ai cis-MoV'0; cu
baza Schiff 1,3-bis(3,5-di-tert-butil-salicilaldehida)diaminoguanidina hidroclorura (HsL-HCI),
care au fost obtinuti la interactiunea cu Na2M00O4-2H2O sau (NH4)sM07024-4H20 n diferite
rapoarte molare [87]. Complecsii neutri mono-, di- si tetranucleari ai cis-dioxomolibdenului(\V1)
obtinuti [(MoO2)(MeOH)(HsL)], [(M0O2)2(MeOH)2(HL)]-2DMF si
[(M00O2)2(HL)]-[(M00O2)2(H20)2(HL)] au fost caracterizati prin spectroscopie IR si UV/Vis, H
RMN. Structura moleculard a complexului [(MoO2)(MeOH)(HsL)] este prezentata in Figura 1.35.

Figura 1.35. Structura moleculari a [(MoO2)(MeOH)(HsL)] [88]
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Structura moleculara a complexului dimeric [(M0O2)2(HL)]-[(M002)2(H20)2(HL)] este prezentata
in Figura 1.36.
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Figura 1.36. Structura moleculari a [(Mo0O2)2(HL)][(M002)2(H20)2(HL)] [88]

Activitatea catalitica a complecsilor cis-dioxo molibdenului(V1) a fost testata in reactii de
epoxidare a ciclohexenei. Randamentul de reactie al oxidului de ciclohexena a fost determinat prin
analizd GC MS. Toti complecsii cis-dioxomolibdenului(VI) sunt activi in reactia de oxidare a
ciclohexenei pana la oxid de ciclohexena, cu selectivitate ridicatd (100%) si randamente mari de
reactie (peste 90%), in comparatie cu alti catalizatori ai cis-dioxomolibdenului(V1) utilizati pentru
epoxidarea ciclohexenei [89,90].

Pentru a ilustra versatilitatea coordinativd a acestui grup de liganzi, este necesar de
mentionat compusul [Ru'"H(CO)(HL®)(PPhs)2]-2CH,Cl,, care a fost obtinut la refluxarea
[RUHCI(CO)(PPhs)s] cu H4L°-HCl in prezenta unui exces de trietilamin (EtzN) in tetrahidrofuran
[91]. In spectrul IR al acestuia pot fi incd observate benzi la (3360-3440 cm™), care indici la faptul
ca grupdrile hidroxil ale ligandului H4L®-HCI nu au fost deprotonate de trietilamini. Atomul de
ruteniu formeaza un ciclu cu patru membri RUCN>, iar geometria de coordinare din jurul lui este
octaedrica distorsionatd cu liganzii hidrura, carbonil, trans-fosfina si guanidinat(-1) chelat NN

(Figura 1.37).
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Figura 1.37. Structura molecularid a compusului [Ru'"H(CO)(HL®)(PPhs):2] din [91]
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1.4. Concluzii la capitolul 1

1. Carbohidrazida si tiocarbohidrazida, la fel ca si dihidrazidele, pot fi usor condensate
cu aldehida salicilica si derivatii ei, obtinandu-se compusi 1,5 simetrici de tip bis-baza
Schiff. Ca rezultat al coordinarii lantul amidic al acestor liganzi este usor de
deprotonat.

2. Datoritd fenomenului de izomerie cis si trans al legaturii duble C=N, rotirea
fragmentelor in jurul legaturilor simple C-N si N-N conditioneaza formarea
izomerilor conformationali si conversia lantului amidic [Ar—-CH=N-NH-C=0(S)-
NH-N=CH-Ar] in forma (tio)cetonica si (tio)enolica.

3. Bis-(salicilaldehida)(tio)carbohidrazonele reprezinta sisteme de agenti de coordinatie
Cu céteva situsuri de atomi si explorarea abilitatii lor de coordinare la ionii metalelor
3d si sinteza complecsilor cu structurd si proprietati noi este de o Insemnatate
iminenta.

4. Bis(tio)carbohidrazonele pot forma atit compusi coordinativi mono-, di- sau
polinuclear, cat si sa actioneze ca blocuri de constructie in structurile de auto-

asamblare.
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CARACTERIZARE

2.1. Reagentii si substantele initiale
Tn lucrare au fost folositi reagenti comerciali, care de regula, au fost utilizati fara purificare

preventiva.
2.1.1. Prepararea liganzilor

Sinteza liganzilor are loc cu randament suficient de inalt, purificarea si izolarea produselor
finale nu prezinta dificultati majore, in cazul respectarii stricte a procedurilor de sinteza descrise
in literatura de specialitate. Metodele de obtinere a compusilor coordinativi sunt descrise mai jos.
Pivalatii de Mn(II), Zn(II) si Cu(II) au fost obtinuti conform metodelor [92-94].

Liganzii 1,5-bis(salicilaldehidd)carbo- si tiocarbohidrazona (HaL!, H4L%) si derivatii
aldehidei salicilice, ca 3,5-di-terz-butil, 3,5-dicloro, 3-metoxi-, 2-hidroxi-1-naftaldehida) (HsL%>,
H4L"8) au fost obtinuti conform procedurilor [41, 45, 95] modificate precum urmeaza.
1,5-bis(salicilaldehidd)carbohidrazona HiL', pulbere de culoare alb.

La solutia ce continea carbohidrazida (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatd in 20 ml amestec
H>0O/C>HsOH (1:3) s-a adaugat aldehida salicilica (0,61 g, 5 mmol) in 20 ml C2HsOH. Amestecul
format s-a refluxat timp de 1 ora. Dupa racire precipitatul alb format a fost separat, spalat cu etanol,
eter dietilic si uscat la aer. Masa produsului - 0,76 g, iar randamentul (n) calculat dupa
carbohidrazida constituie 96%.

Analiza elementald pentru C15sHi16N4O4 (Mr 316,3):

Calculat %: C, 56.96; H, 5.10; N, 17.71.
Gasit  %: C, 56.83; H, 5.02; N, 18.16.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3175, 3054, 1680, 1620, 1270.

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): 10.86 (s*, 2H, NH), 10.62 (bs, 2H, OH),
8.43 (s, 2H, CH=N), 7.70 (m, 2H, Har),7.24 (td, 2H, Har, 1.4 Hz, 8.3 Hz), 6.90-6.87 (m, 2H, Har)
ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, 5 ppm): 156.6, 151.9, 143.2, 130.6, 128.1, 119.7, 119.2,
116.1 ppm.
1,5-bis(3,5-di-ter¢-butil-salicilaldehidd)carbohidrazona Hal 2, pulbere de culoare alb.

La solutia ce continea carbohidrazida (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatd in 20 ml amestec
H20/C2HsOH (1:3) si cateva picaturi de acid clorhidric s-a adaugat 3,5-di-zers-butil-aldehida
salicilica (1,17 g, 5 mmol) Tn 25 ml C2HsOH. Amestecul format s-a refluxat timp de 1 ora. Dupa
racire precipitatul alb format a fost separat, spalat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa

produsului - 1,28 g, iar randamentul (n) calculat dupa carbohidrazida constituie 98%.
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Analiza elementald pentru C31H46N4O3 (Mr 522,7):

Calculat %: C, 71,23; H, 8,87; N, 10,72.
Gasit  %:C, 70,19; H, 8,71; N, 10,62.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3220, 3070, 2958, 1663, 1614, 1270.

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): 11,35 (s, 2H, NH), 11,00 (s, 2H, OH), 8,33
(s, 2H, CH=N), 7,28 (s, 2H, Har), 7,21(s, 2H, Har), 1,41 (s, 18H, tBu), 1,28 (s, 18H, tBu) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, & ppm): 153,72, 148,08, 140,48, 135,78, 135,55, 125,50,
124,96, 117,52, 34,64, 33,88, 29,35, 28,98 ppm.
1,5-bis(3,5-di-cloro-salicilaldehidd)carbohidrazonda Hal 3, pulbere de culoare galben.

La solutia ce continea carbohidrazida (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatd in 20 ml amestec
H20/C2Hs0H (1:3) s-a adaugat 3,5-di-cloro-aldehida salicilica (0,96 g, 5 mmol) in 15 ml C2HsOH.
Amestecul format s-a refluxat timp de 1 ora. Dupa racire precipitatul galben format a fost separat,
spalat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa produsului - 1,06 g, iar randamentul () calculat
dupa carbohidrazida constituie 97%.

Analiza elementald pentru Ci5H10N4O3Cls (Mr 436,07):

Calculat %: C, 41.32; H, 2.31; N, 12.85.
Gasit  %: C,40.93; H, 2.57; N, 12.63.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3670, 3238, 1652, 1580, 1458, 782.
1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)carbohidrazona HaL*, pulbere de culoare alb.

La solutia ce continea carbohidrazida (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatd in 20 ml amestec
H20/C2Hs0OH (1:3) s-a adaugat 3-metoxi-aldehida salicilica (0,76 g, 5 mmol) in 10 ml C2HsOH.
Amestecul format s-a refluxat timp de 1 ora. Dupa racire precipitatul alb format a fost separat,
spdlat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa produsului - 0,81 g, iar randamentul () calculat
dupa carbohidrazida constituie 90%.

Analiza elementala pentru C17H1sN4Os (Mr 358,4):

Calculat %: C, 56,98; H, 5,06; N, 15,63.
Gasit  %: C, 56,96; H, 5,04; N, 15,60.

'H RMN (DMSO-ds): 3,8 (s, 6H, O—CH3), 6,7 — 7,1 (m, 6H, aromatic), 8,5 (s, 2H,
H—C=N), 7, 3 (s, 1H, H-N), 11,0 (s, 2H, H-0).

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3726,9, 3530, 3469,7, 3228,3, 1682,1, 1664,9,
1577,7, 1518,2, 1459,6, 1296,9, 1246,6, 1138,1, 1080,9, 972,2, 956,3, 773,1, 726,9.
1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidd)carbohidrazona Hsl®, pulbere de culoare alb.

La solutia ce continea carbohidrazida (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvata in 20 ml amestec

H>0/C2HsOH (1:3) s-a adaugat 2-hidroxi-1-naftaldehida (0,86 g, 5 mmol) in 20 ml C2HsOH.
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Amestecul format s-a refluxat timp de 2 ore. Dupa racire precipitatul alb format a fost separat,
spalat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa produsului - 0,60 g, iar randamentul () calculat
dupa carbohidrazida constituie 60%.

Analiza elementala pentru C23H1sN4O3 (Mr 398,4):

Calculat %: C, 69.34; H, 4.55; N, 14.06.
Gasit  %: C, 69.80; H, 4.82; N, 13.83.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3692, 3444, 3210, 3056, 1676, 1649, 1623, 1562,
1466, 1415, 1325, 1284, 1239, 853.

1,5-bis(salicilaldehid#)tiocarbohidrazoni HalL8, pulbere de culoare galben.

La solutia ce continea tiocarbohidrazida (0,265 g, 2,5 mmol) dizolvata in 20 ml amestec
H>O/C>HsOH (1:3) se adauga aldehida salicilica (0,61 g, 5 mmol) in 20 ml C2HsOH. Amestecul
format s-a refluxat timp de 1 ora. Dupa ricire precipitatul galben format a fost separat, spalat cu
etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa produsului - 0,415 g, iar randamentul (1) calculat dupa
tiocarbohidrazida constituie 53%.

Analiza elementald pentru Ci5H14N4O2S (Mr 314,4):

Calculat %: C, 57.32; H, 4.48; N, 17.82.
Gasit  %: C, 56.87; H, 4.62; N, 17.98.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3130, 2975, 1610, 1533, 1281, 966, 744.
1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidd)tiocarbohidrazond HiL', pulbere de culoare galben,
MS 375.1 (MH").

La solutia ce continea tiocarbohidrazida (0,265 g, 2,5 mmol) dizolvata in 20 ml amestec
H20/C2HsOH (1:3) s-a adaugat 3-metoxi-aldehida salicilica (0,76 g, 5 mmol) in 20 ml C2HsOH.
Amestecul format s-a refluxat timp de 1 ord. Dupa racire precipitatul galben format a fost separat,
spélat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa produsului - 0,89 g, iar randamentul (n) calculat
dupa carbohidrazida constituie 96%.

Analiza elementala pentru C17H18N4O4S (Mr 374,4):

Calculat %: C, 54.5; H, 4.86; N, 15.0.
Gasit  %: C,54.5;H, 5.19; N, 15.4.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3676, 3664, 3517, 3237, 2988, 2972, 1610, 1505,
1453, 1249, 1229, 1066, 1056, 727.
1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidd)tiocarbohidrazona HiL8, pulbere de culoare galben.

La solutia ce continea tiocarbohidrazida (0,265 g, 2,5 mmol) dizolvata in 20 ml amestec
H>0/C2HsOH (1:3) s-a adaugat 2-hidroxi-1-naftaldehida (0,86 g, 5 mmol) in 20 ml C2HsOH.

Amestecul format s-a refluxat timp de 1 ora. Dupa racire precipitatul galben format a fost separat,
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spalat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa produsului - 0,55 g, iar randamentul (n) calculat
dupa tiocarbohidrazida constituie 53%.
Analiza elementala pentru pentru C23HisN4SO> (Mr 414,5):
Calculat %: C, 66.65; H, 4.38; N, 13.52,
Gasit  %: C, 66.24; H, 4.82; N, 13.83.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™'): 3678, 3444, 3029, 1593, 1327, 1282, 1254, 1184,
820, 751.

Liganzii in baza diaminoguanidinei H4L® ¥ au fost obtinuti conform referintei [85] prin refluxare
Tn amestec etanol:apa cu adaugare de Na2,CO:s.
1,5-bis(salicilaldehidd)diaminoguanizond Hsl®, pulbere de culoare galben.

La solutia ce continea 1,3-diaminoguanidina hidroclorura (0,63 g, 5,0 mmol) si Na,COs
(0,265 g, 2,5 mmol) dizolvate in 20 ml amestec H.O/C2HsOH (1:3) s-a adaugat aldehida salicilica
(1,22 g, 10,0 mmol) in 20 ml C2HsOH. Amestecul format s-a refluxat timp de 1 ora. Dupa racire
precipitatul galben format a fost separat, spalat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer. Masa
produsului - 0,70 g, iar randamentul (1) calculat dupa diaminoguanidina constituie 47%.

Analiza elementald pentru CisH1sNsO2 (Mr 297,3):

Calculat %: C, 60.60; H, 5.05; N, 23.56.
Gasit % C, 60.08; H, 5.25; N, 23.44.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3507, 2880, 1648, 1577, 1488, 1432, 1267, 1200,
953, 754.

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, 5 ppm, J Hz): 10.57 (m, 3H, OH and NH), 8.28 (s, 2H,
CH=N), 7.63 (d, 2H, Har, 6.8 Hz), 7.17 (td, 2H, Har, 1.6 Hz, 8.5 Hz), 6.78 (d, 2H, Har, 8.2 Hz),
6.84 (t, 2H, Har, 8.0 Hz), 6.48 (s, 2H, NH) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, 5 ppm):156.8, 156.3, 143.2, 129.7, 127.9, 120.6, 119.1,
115.8 ppm.
1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)diaminoguanizonda HsL.X°, pulbere de culoare galben.

La solutia ce continea 1,3-diaminoguanidina hidroclorura (0,63 g, 5,0 mmol) si Na,COs
(0,265 g, 2,5 mmol) dizolvate in 20 ml amestec H.O/C,HsOH (1:3) s-a adaugat 3-metoxi-aldehida
salicilica (1,52 g, 10,0 mmol) in 20 ml C2HsOH. Amestecul format s-a refluxat timp de 1 ora.
Dupa racire precipitatul galben format a fost separat, spdlat cu etanol, eter dietilic si uscat la aer.
Masa produsului - 1,58 g, iar randamentul (1) calculat dupa diaminoguanidina constituie 89%.

Analiza elementala pentru C17H19NsO4 (Mr 357,4):

Calculat %: C, 57.14; H, 5.36; N, 19.60.
Gasit  %: C, 57.37; H, 5.24; N, 19.90.
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Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3503, 3304, 2943, 1630, 1576, 1548, 1410, 1248,
1057, 734, 684.

'H RMN (500 MHz, DMSO-dg, & ppm, J Hz): 10.33 (m, 3H, OH si NH), 8.29 (s, 2H,
CH=N), 7.25 (d, 2H, Har, 7.6 Hz), 6.92 (d, 2H, Har, 7.4 Hz), 6.78 (t, 2H, Har, 7.9 HZz), 6.48 (s, 2H,
NH), 3.80 (s, 6H, OCHz) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, § ppm): 156.8, 147.8, 145.8, 143.1, 120.9, 119.6, 118.8,
112.2, 55.8 ppm.

2.1.2. Sinteza compusilor coordinativi

NHz[(VO2)2(HLY)]-0,5H20 (1)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidi)carbohidrazoni (HsL) (0,074 g, 0,25 mmol)
si metavanadat de amoniu (0,059 g, 0,5 mmol) in metanol (20 ml) a fost agitat la temperatura
camerei timp de 2 ore. Suspensia de culoare brun obtinuta a fost filtrata si filtratul a fost lasat la
temperatura camerei pentru cristalizare. Peste o zi, cristalele dreptunghiulare de culoare galben au
fost filtrate, spalate cu metanol si uscate in aer. Masa produsului - 0,034 g, iar randamentul (1)
calculat dupa sarea de vanadiu(V) constituie 28%.

Analiza elementala pentru C1sH16Ns507,5V2 (Mr 488,20):

Calculat %: C, 36,90, H, 3,30, N, 14,35.
Gasit  %: C, 36,97, H, 2,86, N, 13,98.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3430, 3134, 2972, 1603, 1579, 1508, 1419, 1290,
1221, 1112, 1019, 891, 837, 758.

ESI-MS Tn metanol (negativ): m/z 460,95 [(VO2)2(HL)] - (calculat pentru CisH11N4O7V2:
460,95); m/z 229,94 [(VO2)2(HLY)]> (calculat pentru CisHioN4O7Va: 229,97); m/z 474,98
[(VO)(VO_)(HLY)(CH30)] - (calculat pentru C1s6H13N4O7V2: 474,97).

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, 5 ppm, J Hz): 12.64 (s, 1H, NH), 9.73 (s, 1H, CH=N), 8.55
(s, 1H, CH=N), 7.62 (dd, 1H, Har, 1.2 Hz, 7.7 Hz), 7.55 (dd, 1H, Har, 1.5 Hz, 8.1 Hz), 7.45-7.38
(m, 2H, Har), 6.92 (t, 1H, Har, 7.7 Hz), 6.87-6.82 (m, 3H, Har) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, 5 ppm): 164.1, 163.7, 163.6, 150.5, 150.4, 134.5, 133.3,
132.9, 132.6, 119.8, 119.5, 119.3, 118.5, 118.1, 117.6 ppm.

NH4[(VO2)2(HL?)]-2H20 (2)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3,5-di-ters-butil-2-hidroxibenzaldehidd) carbohidrazona
(HsL?) (0,130 g, 0,25 mmol) si metavanadat de amoniu (0,059 g, 0,5 mmol) in metanol (20 ml) a
fost agitat la temperatura camerei timp de 2 ore. Suspensia de culoare brun obtinuta a fost filtrata

st filtratul a fost concentrat sub presiune redusa pana la ~ 1/2 si 1asat la temperatura camerei pentru
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cristalizare. Solventul a fost indepartat si apoi precipitatul a fost spalat cu metanol rece (2 ml) si
uscat in aer. Masa produsului — 0,060 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(V)
constituie 32%.

Analiza elementala pentru C31Hs1NsO7V2 (Mr 707,66):
Calculat %: C, 52,61, H, 7,25,N, 9,89.
Gasit  %: C, 52,36, H, 7,22, N, 9,74.

ESI-MS in metanol (negativ): m/z 685,22 [(VO2)2(HL?)]™ (calculat pentru C3iHasN4O7V2:
685.20); m/z 342,04 [(VO2)2(HL?)]* (calculat pentru CziHa2NsO7V2: 342.10); m/z 699,24
[(VO)(VO2)(L?)(CH30)] (calculat pentru Cs2HasN4O7V2: 699,22).

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 2956, 1607, 1515, 1431, 886, 856, 674.

NH4[(VO2)2(HL3)]-H20 (3)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3,5-diclor-2-hidroxi-benzaldehidd)carbohidrazona (HaL3)
(0,11 g, 0,25 mmol) si metavanadat de amoniu (0,098 g, 0,84 mmol) in metanol (40 ml) a fost
agitat la temperatura camerei timp de 1,5 ore, iar suspensia de culoare brun obtinuta a fost filtrata
si filtratul a fost lasat la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste 6 zile, precipitatul de culoare
galben-verde a fost filtrat, spalat cu metanol si uscat in aer. Masa produsului - 0,060 g, iar
randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(V) constituie 38%.

Analiza elementald pentru C15H13ClsNsO7V2: (Mr 618,99)

Calculat %: C, 28,37; H, 2,06; N, 11,03;
Gasit  %: C, 28,13; H, 2,12; N, 10,70.

ESI-MS in  metanol (negativ): m/z 598,79 [(VO2)2(HL®]  (calculat pentru
C15H7ClsN4O7V2: 598,80); m/z 298,89 [(VO2)2(L3)]* (calculat pentru C1sHsClaNsO7V2: 298,90);
m/z 612,82 [(VO)(VO2)(L®)(CH30)] (calculat pentru C16H11N4Cls07V2: 612,83).

(NHa1)2[(VO2)2(L%)]-2H20 (4)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3-metoxi-benzaldehidi)carbohidrazoni (H4L?) (0,90 g, 0,25
mmol) si metavanadat de amoniu (0,059 g, 0,5 mmol) in metanol:amoniac (30%) (10 ml, 1:1) a
fost agitat la temperatura camerei timp de 2 ore, suspensia de culoare portocaliu obtinuta a fost
filtrata, iar precipitatul microcristalin lasat se se usuce in aer. Masa produsului - 0,115 g, iar
randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(V) constituie 39%. Monocristale acceptabile
pentru studiul cu raze X au fost obtinute prin recristalizarea 0,010 g de precipitat din amestecul
metanol:amoniac (10 ml, 1:1).

Analiza elementala pentru C17H26NsO11V2 (Mr 592.32):

Calculat %: C, 34,47; H, 4,42; N, 14,19;
Gasit  %: 34,38,; H, 3,98; N, 14,67.
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Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3463, 3157, 2981, 1606, 1523, 1435, 1249, 1228,
975, 954, 899, 888, 732, 720.

ESI-MS in metanol (negativ): m/z 521,0 [(VO2)2(HL*]" (calculat pentru C17H15N4OgV2:
520,97); m/z 535,0 [(VO)(VO2)(HL*)(CH30)] (calculat pentru C1gH17N4OgV2: 534,99).

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, § ppm, J Hz): 9.27 (s, 1H, CH=N), 8.40 (s, 1H, CH=N),
7.01-6.97 (m, 2H, Har), 6.89-6.85 (M, 2H, Har), 6.73 (t, 1H, Har, 7.8 Hz), 6.63 (t, 1H, Har, 7.8 Hz),
3.76 (s, 3H, OCHBa), 3.74 (s, 3H, OCHs3) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, 5 ppm): 153.2, 149.4, 149.2, 149.0, 143.1, 123.1, 122.8,
121.6, 121.0, 116.6, 115.9, 113.8, 113.7, 113.0, 112.9, 55.7, 55.5 ppm.

NH4[(VOz2)2(HL®)]-H20 (5)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidd)diaminoguanizona (H4L®) (0,075 g, 0,25
mmol) si NH4VO3 (0,059 g, 0,5 mmol) in metanol:amoniac (10 ml, 1:1) a fost agitat pana la
dizolvarea substantelor initiale (aprox. 4 ore). Solutia de culoare oranj-rosu putin tulbure obtinuta
a fost filtrata, iar filtratul lasat la temperatura camerei pentru evaporare lentd. Peste 10 zile
cristalele formate au fost filtrate, spalate cu MeOH si uscate in aer. Masa produsului - 0,066 g, iar
randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(V) constituie 56%.

Analiza elementald pentru C1sHisNeOsV2 (Mr 477,21):

Calculat %: C, 37,75; H, 3,17; N, 17,61.
Gasit  %: C, 37,66; H, 3,18 N, 17,60.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3348, 3002, 1610, 1527, 1297, 959, 913, 762.
ESI-MS in DMSO diluat cu MeOH (negativ): m/z 460,1 [(VO2)2(HL®)]" (calculat pentru
C1sH12Ns06V2: 459,97).

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): 9.66 (s, 2H, CH=N), 8.62 (s, 2H, CH=N),
7.56 (dd, 1H, Har, 1.0 Hz, 7.6 Hz), 7.50 (dd, 1H, Har, 1.6 Hz, 7.9 Hz), 7.40 (td, 1H, Ha, 1.6 Hz,
8.3 Hz), 7.34 (td, 1H, Har, 1.5 Hz, 8.4 Hz), 6.89 (t, 1H, Har, 7.3 Hz), 6.84-6.81 (m, 3H, Har), 6.79
(s, 1H, NH) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, § ppm): 163.97, 163.34, 162.57, 150.95, 149.52, 134.01,
132.53, 132.09, 131.97, 120.63, 119.34, 119.18, 118.75, 117.62, 117.30 ppm.

(NHa)2[(VO2)2(HL)]-H20 (6)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)diaminoguanizond Ha4L'°
(0,090 g, 0,25 mmol) si NH4VOs3 (0,059 g, 0,5 mmol) in metanol:amoniac (10 ml, 1:1) a fost agitat
pana la dizolvarea substantelor initiale (aprox. 2 ore). Solutia de culoare oranj-rosu obtinuta a fost

filtrata, iar filtratul ldsat la temperatura camerei pentru evaporare lentd. Peste 4 zile cristalele de
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culoare rosie formate au fost filtrate, spalate cu MeOH si uscate in aer. Masa produsului — 0,085
g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(V) constituie 58%.
Analiza elementala pentru C17H26N7010V2 (Mr 590,31):
Calculat %: C, 34,58, H, 4,60, N, 16,58.
Gasit  %: C, 34,54, H, 4,52, N,16,48.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3530, 3013, 1616, 1557, 1281, 1229, 922, 895.

ESI-MS in DMSO diluat cu MeOH (negativ): m/z 520,1 [(VO2)2(HL®)]" (calculat pentru
C17H16NsOgV2: 519,9).

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, § ppm, J Hz): 9.29 (s, 2H, CH=N), 8.35 (s, 2H, CH=N),
7.03 (dd, 1H, Har, 1.5 Hz, 8.0 Hz), 6.94 (dd, 1H, Har, 1.4 Hz, 8.0 Hz), 6.89-6.84 (m, 2H, Ha),
6.74 (t, 1H, Har, 7.8 Hz), 6.63 (t, 1H, Har, 7.8 HZz), 5.90 (s, 1H, NH), 3.76 (s, 6H, OCH3) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, & ppm): 153.79, 152.92, 149.40, 149.20, 145.86, 145.29,
144.76, 122.97, 122.80, 122.04, 121.01, 116.61, 116.00, 113.64, 112.54, 55.68, 55.46 ppm.

[(VO2)(VO)(HLY)(CH30)]2 (7)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidi)carbohidrazona (HsL') (0,037 g, 0,125
mmol) si VO(acac)z (0,066 g, 0,25 mmol) Tn metanol (15 ml) a fost agitat la temperatura camerei
timp de o ord pana cand s-a obtinut o solutie de culoare brun transparenta. Aceasta a fost filtrata si
plasata intr-un flacon inchis cu parafilm. Dupa o sdptamana, cristalele dreptunghiulare de culoare
brun-deschis obtinute au fost filtrate, spalate cu etanol, si uscate in aer. Masa produsului - 0,035
g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(lV) constituie 54%.

Analiza elementala pentru C16H14N4O7V2 (Mr 476,19):

Calculat %: C, 40,36, H, 2,96, N, 11,77.
Gasit  %: C, 40,03, H, 2,90, N, 11,36.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3242, 2907, 1599, 1588, 1496, 1411, 1267, 1115,
1032, 932, 911, 758.

ESI-MS in metanol (negativ): m/z 474,99 [(VO2)(VO)(LY)(CHsO)] (calculat pentru
C16H13N4O7V2: 474,97); m/z 460,98 [(VO2)2(HLH] (calculat pentru C1sH11N4O7V2: 460,95); m/z
229,95 [(VO2)2(HLY]? (calculat pentru C1sH1oN4O7V2: 229,97).

[(VO2)(VO)(HL?)(C2Hs0)]2-H20 (8)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3,5-di-zer¢-butil-salicilaldehidi)carbohidrazoni (HaL?)
(0,065g (0,125 mmol) si VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) in etanol(20 ml) a fost agitat la
temperatura camerei timp de 1 orad pana a fost obtinuta o solutie de culoare brun. Aceasta a fost

filtrata si plasata intr-un flacon inchis cu parafilm. Dupa 72 de ore, cristalele dreptunghiulare de
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culoare brun-deschis au fost filtrate, spalate cu etanol si uscat in aer. Masa produsului — 0,028 g,
iar randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(lV) constituie 30,6%.
Analiza elementala pentru C33sHsoN4OgV2 (Mr 732,66):
Calculat %: C, 54,10, H, 6,88, N, 7,65.
Gasit  %: C, 54,26, H, 7,16, N, 7,25.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 2954, 1607, 1519, 1048, 907, 864, 654.

ESI-MS in metanol (negativ): m/z 699,25 [(VO2)(VO)(L?(CH30)]" (calculat pentru
Ca2HasN4O7V2: 699,22); m/z 685,22 [(VO2)2(L?)]% (calculat pentru CsiHasN4O7V2: 685,20); m/z
342,09 [(VO2)2(HLA)] (calculat pentru Cz1Ha2N4O7V2: 342,10).

[(VO2)(VO)(HL3)(CH30)(H20)]2-1.5H20 (9)

La solutia ce continea VO(acac) (0,122 g, 0,5 mmol) in metanol (30 ml) a fost adaugata
1,5-bis(3,5-diclor-salicilaldehidi)carbohidrazona (H4L®) (0,11 g, 0,25 mmol) si amestecul a fost
agitat timp de 5 minute pana cand a devenit limpede. Dupa filtrare, solutia a fost lasata sa stea la
temperatura camerei 96 h. Precipitatul de culoare brun a fost colectat, spalat cu metanol si
recristalizat din metanol. Masa produsului - 0,145 g, iar randamentul (1) calculat dupa sarea de
vanadiu(lV) constituie 44%.

Analiza elementala pentru C16H15CIsN4OgV2 (Mr 651,01):

Calculat %: C, 29,52, H, 2,32, N, 8,61.
Gasit  %: C, 29,54, H, 2,17, N, 8,62.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 1599, 1506, 1433, 1215, 847, 771, 634.

ESI-MS in metanol (negativ): m/z 612,83 [(VO2)(VO)(L®)(CHs0)] (calculat pentru
C16HoClsN4O7V2: 612,82). ESI-MS in CD3OD (negativ): m/z 615,85 [(VO2)(VO)(L*)(CD3s0)]
(calculat pentru C16HsD3Cl4aN4O7V2: 615,84);

ESI-MS in etanol: m/z 626,84 [(VO2)(VO)(L3)(C.HsO)]" (calculat pentru
C17H11Cl4N4O7V2:626,83).

'H RMN (DMSO-ds, 5): 3,18 (s, 3H, CH30), 7,70 (s, 4 H, CH arom.), 8,51 (s, 1H, CH=N),
9,58 (s, 1 H, CH=N), 13,00 (br.s, 1H, NH).

[(VO2)(VO)(C2Hs0H)(HL*)]2-2C2Hs0H (10)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)carbohidrazona (H4L?%) (0,045 g,
0,125 mmol) si VO(acac). (0,066 g, 0,25 mmol) in 20 ml de etanol a fost agitat la temperatura
camerei timp de 2 ore obtindndu-se o suspensie de culoare maro, care a fost filtrata, iar filtratul
lasat pentru evaporare lentd. Pezte 2 zile in filtrat au fost depistate cristale de culoare maro. Acestea
au fost filtrate si uscate in aer. Masa produsului - 0,036 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea

de vanadiu(lV) constituie 25%.
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Analiza elementala pentru Cs2Hs2NgO20V4 (Mr 1192,68):

Calculat %: C, 42,30; H, 4,39; N, 9,40.
Gasit  %: C,42,33; H, 4,33; N, 9,32.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 2971, 2933, 1601, 1557, 1251, 1228, 1079, 948,
896, 871, 733, 702.

ESI-MS n metanol (negativ): m/z 520,9 [(VO2)2(HL*] (calculat pentru C17H1sN4OgV2:
520,97); m/z 534,9 [(VO)(VO2)(HL*)(CH30)] (calculat pentru C1gH17N4OgV2: 534,99).

[Naz2(H20)s][(VO2)2(L1)]-3H20 (11)

La solutia ce continea VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) in metanol (5 ml) a fost adaugata
1,5-bis(salicilaldehidi)carbohidrazoni (HsL') (0,037 g, 0,125 mmol) si amestecul a fost agitat
timp de 1 ord pand cand se obtine o solutie cafeniu transparenta. La aceasta s-a adaugat Na,COs
(0,026 g, 0,25 mmol) dizolvat in H20 (5 ml) si agitarea continuata inca 1 ora. Solutia de culoare
rosu a fost filtrata, apoi lasata pentru cristalizare. Peste 10 zile cristalele de culoare rosu-maroniu
au fost filtrate si lasate sa se usuce. Masa produsului - 0,039 g, iar randamentul (n) calculat dupa
sarea de vanadiu(IV) constituie 45%.

Analiza elementald pentru C1sH3z2N4Na2018V2 (Mr 704,30):

Calculat %: C, 25,58, H, 4,58, N, 7,96.
Gasit  %: C, 25,38, H, 4,87, N, 8,03.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 1599 (C=N), 893, 842 (vsymO=V=0).

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, & ppm, J Hz): 9.24 (s, 1H, CH=N), 8.41 (s, 1H, CH=N),
7.38-7.34 (m, 2H, Har), 7.21-7.17 (m, 2H, Har), 6.78 (t, 1H, Har, 7.4 Hz), 6.70-6.67 (m, 3H, Har)
ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, 5 ppm): 175.1, 162.9, 162.7, 146.6, 144.7, 131.0, 130.9,
130.7,130.3,121.7,121.2, 118.7, 118.5, 117.0, 116.3 ppm.

[(VO2)2(LYK2(H20)4)]n (12)

La solutia ce continea VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) in etanol (5 ml) a fost adaugata 1,5-
bis(salicilaldehidi)carbohidrazoni (H4L) (0,037 g, 0,125 mmol) si amestecul a fost agitat timp de
1 ora, pana cand se obtine o solutie cafeniu transparentd. La aceasta s-a adaugat K2CO3 (0,034 g,
0,25 mmol) dizolvat in H20 (5 ml) si agitarea continuata inca 1 ora. Solutia de culoare rosu putin
tulbure a fost filtrata, apoi lasata pentru cristalizare. Peste 1 saptamana cristalele de culoare rosu-
maroniu au fost filtrate si lasate sa se usuce. Masa produsului - 0,065 g, iar randamentul (1) calculat
dupa sarea de vanadiu(IV) constituie 87%.

Analiza elementala pentru C1sH1sN4K2011V2 (Mr 610,41):

Calculat %: C, 29,52, H, 2,97, N, 9,18.
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Gasit  %: C, 29,80, H, 2,87, N, 9,13.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 1601 (C=N), 895, 855 (voymO=V=0).

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, 5 ppm, J Hz): 9.24 (s, 1H, CH=N), 8.41 (s, 1H, CH=N),
7.38-7.35 (m, 2H, Har), 7.21-7.17 (m, 2H, Har), 6.79 (t, 1H, Har, 7.4 Hz), 6.71-6.67 (m, 3H, Ha)
ppm.

{[(VO2)2(HL®)K(H20)4]2-2H20}n (13)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidd)diaminoguanizona (H4L®) (0,037 g,
0,125 mmol) si VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) in metanol (5 ml) a fost agitat pana la dizolvarea
substantelor initiale (aprox. 1 ord). La solutia de culoare maro obtinuta a fost adaugata solutia ce
continea K>CO3 (0,034 g, 0,25 mmol) in H2O (5 ml) si amestecul obtinut a fost agitat la
temperatura camerei inca 1 ord, apoi filtrat, iar filtratul lasat la temperatura camerei pentru
evaporare lenta. Peste 2 zile cristalele formate au fost filtrate, spalate cu metanol si uscate in aer.
Masa produsului - 0,024 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de vanadiu(lV) constituie 30%.

Analiza elementald pentru C1sH22KNsO11V2 (Mr 589,35):

Calculat %: C, 30,57, H, 3,76, N, 11,88.
Gasit  %: C, 30,08, H, 4,01, N, 12,03.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 1596 (C=N), 950, 892, 850 (veymO=V=0).

'H RMN (500 MHz, DMSO-ds, 5 ppm, J Hz): 11.53 (s, 1H, NH), 9.66 (s, IH, CH=N), 8.61
(s, 1H, CH=N), 7.56 (dd, 1H, Har, 1.3 Hz, 7.3 Hz), 7.51 (dd, 1H, Har, 1.3 Hz, 8.1 Hz), 7.41 (td,
1H, Har, 1.3 Hz, 8.1 Hz), 7.34 (td, 1H, Har, 1.5 Hz, 8.1 Hz), 6.89 (d, 1H, Har, 7.3 Hz), 6.84-6.79
(m, 4H, Har and NH) ppm.

13C RMN (125 MHz, DMSO-ds, § ppm): 170.0, 163.4, 162.4, 151.1, 149.5, 134.1, 132.6,
132.1, 132.0, 120.6, 119.4, 119.2, 118.7, 117.6, 117.3 ppm.

{[Cu2(HLY)(bpy)(H20)(NO3)]-DMF}n (14)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidd)carbohidrazonia H4L' (0,030 g, 0,1
mmol) si Cu(NO3)2-3H20 (0,048 g, 0,2 mmol) in dimetilformamida (5 ml) a fost agitat pana la
dizolvarea substantelor initiale, dupa care s-a adaugat 4,4-bipiridina (0,062 g, 0,4 mmol).
Solutia transparenta de culoare verde obtinuta a fost filtrata si 1dsata la temperatura camerei. Peste
2 saptamani cristalele formate au fost filtrate si uscate in aer. Masa produsului - 0,053g, iar
randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 37%.

Analiza elementald pentru C2gH28Cu2NgOg (Mr 731,67):

Calculat % C, 45,96; H: 3,86; N, 15,32.
Gasit % C, 45,83; H, 3,81; N, 15,26.
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Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3625, 2919, 1653, 1601, 1497, 1418, 1228, 1196,
1077, 958, 819, 749.

{[Cuz(HLY)(bpyeta)(H20)(NO3)]- DMF}n (15)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidd)carbohidrazona HsL' (0,030 g, 0,1
mmol) si Cu(NO3)2-3H20 (0,048 g, 0,2 mmol) in dimetilformamida (5 ml) a fost agitat pana la
dizolvarea substantelor initiale, dupd care s-a adaugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,073 g, 0,4
mmol). Solutia verde transparenta obtinuta a fost filtrata si lasata la temperatura camerei. Peste 2
saptamani cristalele formate au fost filtrate si uscate in aer. Masa produsului - 0,043 g, iar
randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 56%.

Analiza elementala pentru C3zo H34Cu2 NgOg (Mr 777,73)

Calculat % C, 46,33; H: 4,41; N, 14,41.
Gasit % C, 47,76, H, 4,37; N, 14,66.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3378, 3053, 1655, 1599, 1490, 1298, 1197, 1103,
960, 841,753, 660.

{[Cua(HLY)2(bpyeta)z(H20)](ClO4)2-1,5DMF-1,5H20}n (16)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehida)carbohidrazona HiL! (0,030 g, 0,1
mmol) si Cu(ClOs)2-6H20 (0,048 g, 0,2 mmol) in dimetilformamida (5 ml) a fost agitat pana la
dizolvarea substantelor initiale, dupa care s-a adaugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,073 g, 0,4
mmol). Solutia verde transparentd obtinuta a fost filtrata si lasata la temperatura camerei. Peste 2
saptamani cristalele formate au fost filtrate si uscate in aer. Masa produsului - 0,036 g, iar
randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 37%.

Analiza elementald pentru C705H745CI2CusN155018 (Mr 1752.01):

Calculat % C, 48,33; H: 4,29; N, 12,39.
Gasit % C, 48,79; H, 4,86; N, 12,26.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3378, 3053, 1655, 1599, 1490, 1298, 1197, 1103,
960, 841,753, 660.

[Cu2(HLY)(bpyeti)(NO3)(DMF)]-3DMF (17)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidd)carbohidrazona HiL' (0,037 g, 0,125
mmol) si Cu(NO3)2-3H20 (0,060 g, 0,25 mmol) in dimetilformamida (10 ml) a fost agitat pana la
dizolvarea substantelor initiale, dupa care s-a adaugat di(4-piridil)etilena (0,045 g, 0,25 mmol).
Suspensia de culoare verde obtinuta a fost filtrata, iar filtratul lasat la temperatura camerei pentru
evaporare lentd. Peste 8 zile cristalele formate au fost filtrate si uscate in aer. Masa produsului -
0,047 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 28%.

Analiza elementala pentru CsgHsoCusN14016 (Mr 1333,18):
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Calculat % C, 43,88; H: 2,95; N, 15,35.
Gasit % C, 43,23; H, 3,61; N, 14,59.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3391, 2988, 1638, 1508, 1327, 1290, 1199, 960,
839, 748, 696.

[Cuz(HL")(azoPy)(NO3)(DMF)]-3DMF (18)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidid)carbohidrazona HsL! (0,030 g, 0,1
mmol) si Cu(NO3)2-3H20 (0,048 g, 0,2 mmol) in dimetilformamida (5 ml) a fost agitat pana la
dizolvarea substantelor initiale, dupa care s-a adaugat 4,4'-azopiridina (0,091 g, 0,5 mmol).
Solutia verde transparentd obtinuta a fost filtrata, iar filtratul 1asat la temperatura camerei pentru
evaporare lenta. Peste 10 zile cristalele formate au fost filtrate si uscate in aer. Masa produsului —
0, 036 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 27%.

Analiza elementala pentru CssH1sCusN16016 (Mr 1335.16)

Calculat % C, 41,38; H: 3,62; N, 16,79.
Gasit % C, 41,23; H, 3,61; N, 16,76.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3375, 1639, 1599, 1501, 1428, 1319, 1290, 1199,
960, 829, 730, 698.

{[Cu2(HL?)(bpyeta)(DMF)](NOs)-2DMF}n (19)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3,5-di-tert-Butil-salicilaldehidi)carbohidrazond (Hal?)
(0,052 g, 0,2 mmol), Cu(NO3)2-:3H20 (0,048 g, 0,2 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etan (0,073 g 0,4
mmol) Tn dimetilformamida (10 ml) a fost agitat pana la dizolvarea substantelor initiale. Solutia
verde transparenta obtinuta a fost filtrata si lasata la temperatura camerei. Peste 10 zile cristalele
formate au fost filtrate si uscate in aer. Masa produsului - 0,038 g, iar randamentul (1) calculat
dupa sarea de cupru(ll) constituie 42%.

Analiza elementald pentru C107H161CUsN21020 (Mr 2315.72)

Calculat % C, 55,50; H, 7,01, N, 12,70.
Gasit % C, 55,23; H, 6,61; N, 12,46.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3051, 2948, 1655, 1616, 1382, 1252, 1094, 1026,

839, 782, 664.
[Cua(HL®)2(CH30H)4(NO3)2] (20)

La solutia ce continea Cu(NO3)2-3H20 (0.024 g, 1.0 mmol) in metanol (5 ml) s-a adaugat
1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidi)carbohidrazonia (HsL®) (0.020 g, 0,5 mmol). Amestecul a
fost agitat pana la dizolvarea ligandului, obtinandu-se o solutie de culoare verde intens. Peste 2
luni cristalele de culoare verde in forma de prisme dreptunghiulare au fost filtrate si uscate la aer.

Masa produsului — 0,012 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 38%.
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Analiza elementald pentru CsoHs6CusN10O16 (Mr 1297,13)

Calculat % C, 46,30; H, 3,57, N, 10,80.
Gasit % C,46,23; H, 3,61; N, 10,26.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3194, 2935, 1600, 1432, 1277, 1190, 966, 823,
736, 682.

[Cu2(HL®)(HCOO)]n-2CH3OH (21)

La solutia ce continea 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidi)carbohidrazona (H4L%) (0.020
g, 0,5 mmol) in dimetilformamida/etanol 1:2 (8 ml) s-a adaugat solutia de Cu(NO3)2-3H20 (0.024
g, 1.0 mmol) intr-o cantitate minima de apa. Peste 1 lund din solutia de culoare verde obtinuta au
cristalizat cristale de culoare verde, care au fost filtrate si uscate la aer. Masa produsului - 0,008 g,
iar randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 28%.

Analiza elementala pentru C24H18Cu2N4Og (Mr 585,50)

Calculat % C, 49,23; H, 3,10, N, 9,56.
Gasit % C, 49,13; H, 3,01; N, 9,44.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3205, 1614, 1560, 1339, 1140, 1091, 970, 821,
747, 682.

[Cu2(HL8)(HSO4)(MeOH)2]-2CH3OH (22)

Amestecul ce continea 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidi)carbohidrazona (H4L?) (0,041
g, 0,1 mmol) si CuSO4-5H20 (0,050 g, 0,2 mmol) In metanol (10 ml) a fost agitat pana la
dizolvarea substantelor initiale. Solutia de culoare verde intens transparenta obtinuta a fost filtrata
si lasata la temperatura camerei. Peste 7 zile cristalele formate au fost filtrate, spalate cu MeOH si
uscate in aer. Masa produsului - 0,018 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll)
constituie 47%.

Analiza elementala pentru C2sH24Cu2N40gS2,2(CH40) (Mr 763.81)

Calculat % C, 39,31; H, 3,16; N: 7,36;
Gasit % C, 39,30; H, 3,09; N, 7,27.

[Cu2(HL’)(CH30H)2Cls]-CH30OH (23)

La solutia ce continea CuCl2-2H20 (0,09g, 0,5 mmol) ih 10 ml de metanol a fost adaugata
1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)tiocarbohidrazona (HsL") (0,09 g, 0,25 mmol). Amestecul obtinut
a fost refluxat timp de o ora. Dupa ce s-a ricit, solutia tulbure de culoare cafeniu a fost filtrata.
Filtratul de culoare maro a fost lasat pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Peste 1 zi,
precipitatul cristalin format, care continea cristale in forma de prisme regulate a fost filtrat, spalat
cu eter dietilic, apoi uscat in aer. Masa produsului - 0,030 g, iar randamentul (n) calculat dupa

sarea de cupru(ll) constituie 47%.
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Analiza elementala pentru: C13.33H18C12Cu1.33N26704.67S067 (Mr 467.30)

Calculat % C, 34,26; H, 3,88; N, 8,00.
Gasit % C, 34,19; H, 3,84; N, 7,97.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 3155, 1601, 1446, 1217, 1077, 974, 851, 780, 734.

[Cus(L")a(DMSO)4] (24)

Amestecul ce continea 1,5-bis(3-metoxi- salicilaldehida)tiocarbohidrazona (HaL') (0,047
g, 0,125 mmol) si Cu(CH3COO)2-H.0 (0,05 g, 0,25 mmol) in dimetilsulfoxid (7,5 ml) a fost agitat
pana la dizolvarea completa a substantelor initiale. Solutia de culoare maro transparenta obtinuta
a fost filtrata si lasata la temperatura camerei. Peste 5 zile cristalele formate au fost filtrate si uscate
n aer. Masa produsului - 0,080 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie
33%.

Analiza elementala pentru: C76HeoCusN16020Ss (Mr 2282.20)

Calculat % C, 39,99; H, 2,64; N, 9,81.
Gasit % C, 39,88; H, 2,60; N, 9,78.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 2987, 2184, 1979, 1594, 1427, 1211, 1135, 979,
856, 732.

[Ni2(HL®)PysH20]NO3z (25)

Amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidi)tiocarbohidrazoni (H4L®) (0,078 g, 0,25
mmol) Tn metanol:piridind (10 ml, 9:1) a fost agitat la temperatura camerei, obtinandu-se 0
suspensie galben, peste care s-a adaugat Ni(NOs)2:6H20 (0,145 g, 0,50 mmol), obtindndu-se 0
solutie transparentd de culoare brun. Peste solutia brun s-a adaugat 2 ml de piridina (cate 1 ml)
care a transformat solutia brun intr-0 suspensie cafeniu-rosu, aceasta din urma, dupa 5 minute de
agitare continua s-a dizolvat, rezultand o solutie transparenta, care a fost filtrata, iar filtratul lasat
pentru evaporare lenta. Din filtrat au precipitat cristale de culoare brun-rosu, care au fost filtrate,
spalate cu putin metanol si uscate in aer. Masa produsului - 0,17 g, iar randamentul (n) calculat
dupa sarea de nichel(1l) constituie 45%.

Analiza elementala pentru C3oH2sN7Ni2O3SNO3 (Mr 746.08)

Calculat % C, 48,29; H, 3,78; N, 13,14.
Gasit % C,48,19; H, 3,84; N, 13,07.

[Nis(HL®)(H2L%)(Py)2](NOs)-2CH30OH (26)

La solutia ce continea Ni(NOz)2 (0,145 g, 0,50 mmol) in metanol (20 ml) s-a adaugat
1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazona (H4L%) (0,078 g, 0,25 mmol). Amestecul a fost agitat
pana la dizolvarea substantelor initiale, dupa care s-au addugat cateva picaturi de piridina, din

solutia transparenta de culoare verde obtinandu-se o solutie de culoare cafeniu-rosu. Aceasta a fost
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filtrata, iar filtratul ldsat pentru evaporare lenta. Din filtrat au precipitat cristale de culoare brun-
rosu, care au fost filtrate, spalate cu putin metanol si uscate in aer. Masa produsului - 0,039 g, iar
randamentul (n) calculat dupa sarea de nichel(ll) constituie 47%.

Analiza elementald pentru CaoH33N10Ni304S2,2(CH40),NOs (Mr 1084.11)
Calculat % C, 44,31; H, 3,07; N, 12,92.
Gasit % C, 44,29; H, 3,10; N, 12,90.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3133, 2568, 1602, 1512, 1444, 1266, 1205, 1022,
911, 751, 686.

[Zn2(HL?)(CH3COO)(CH30H)2]-H20 (27)

La solutia ce continea Zn(CH3COO)2-2H>0 (0,044 g, 0,20 mmol) in metanol (10 ml) s-a
adiugat 1,5-bis(3,5-di-ter¢-Butil-salicilaldehida)tiocarbohidrazona (H4L?) (0,026 g, 0,125 mmol).
Amestecul a fost agitat aprox. 1 ord. Solutia transparenta de culoare galben obtinuta a fost filtrata,
iar filtratul lasat pentru evaporare lenta. Din filtrat au precipitat cristale de culoare galben, care au
fost filtrate, spalate cu putin metanol si uscate in aer. Masa produsului - 0,031 g, iar randamentul
(n) calculat dupa sarea de zinc(ll) constituie 45%).

Analiza elementala pentru CasH47N4OgZn, (Mr 782.50)

Calculat % C, 53,72; H, 6,05; N, 7,16.
Gasit % C, 53,69; H, 6,09; N, 7,10.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 3629, 2951, 1612, 1576, 1431, 1247, 1163, 1009,
866, 753, 696.

[Zn2(HL?)((CH3)3CCOO)(CH30H)2]-H20 (28)

Metoda de sinteza a fost similard cu cea de obtinere a complexului 27, s-a folosit
Zn((CHs)sCCOO)2 (0.060 g, 0,2 mmol) si HaL? (0,026 g, 0,05 mmol). Cristalele obtinute sunt de
culoare galben. Masa produsului - 0,018 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de zinc(ll)
constituie 41%.

Analiza elementald pentru Cs1H72N4O10Zn2 (Mr 911,76)

Calculat % C, 54,01; H, 7,96; N, 6,14.
Gasit % C,54,19; H, 7,84; N, 7,97.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm'l): 2955, 1610, 1532, 1429, 1360, 1248, 1165, 1025,
871, 667.

[Cu2(HL?)((CH3)sCCOO)(CH30H)]-2CH30H-H20 (29)

Metoda de sinteza a fost similard cu cea de obtinere a complexului 27, s-a folosit

Cu((CH3)sCC00), (0,070 g, 0,25 mmol) si H4L? (0,065 g, 0,125 mmol). Cristalele obtinute sunt
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de culoare verde. Masa produsului - 0,036 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de cupru(ll)
constituie 70%.
Analiza elementala pentru CagHesCu2N4Og (Mr 862.03)
Calculat % C, 54,34; H, 7,71; N, 6,50.
Gasit % C,54,41;H,7,74; N, 6,47.

Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 2958, 1588, 1415, 1256, 1090, 1016, 795, 784,
660.
[Mn2(HL™)2] (30)

Metoda de sinteza a fost similard cu cea de obtinere a complexului 27, s-a folosit
Mn((CHs)sCCOO): (0,049 g, 0,2 mmol) si HsL? (0,052 g, 0,1 mmol). Cristalele obtinute sunt de
culoare maro. Masa produsului cristalin - 0,009 g, iar randamentul (n) calculat dupa sarea de
mangan(ll) constituie 11%.

Analiza elementala pentru Ci24H176Mn2N15013 (2194.67)

Calculat % C, 67,86; H, 8,08; N, 9,57.
Gasit % C, 67,69; H, 8,02; N, 9,49.
Benzi selectate din spectrul IR (v, cm™): 2954, 1653, 1585, 1249, 1171, 844, 738, 660.

2.2. Metode utilizate Tn cercetare

Spectroscopia IR si spectrometria de masa

Spectrele in IR au fost obtinute la spectrofotometrele Bruker FTIR Vertex 70 si Perkin-
Elmer Spectrum One FT inzestrat cu accesoriul pentru probe Universal ATR in domeniul 4000-
150 cm™. Spectrele de masid au fost misurate pe un spectrometru de masd Varian 310 — MS
LC/MS/MS triplu cvadrupol, echipat cu o interfata de ionizare electrospray (ESI). Tn calitate de
gaz de uscare a fost folosit aerul la o presiune de 19 psi. Gazul de nebulizare a fost azot la 40 psi
pentru ionizare pozitiva si aer la 55 psi pentru ionizare negativa. Tensiunea acului a fost stabilitd
la potentialul de 5000 V pentru ionizare pozitiva si -4500 V pentru ionizare negativa. Solutia a fost
injectata direct in interfata folosind o pompa cu seringa Harvard 11PLUS, cu un debit de 0,010
ml/min. Valorile m/z au fost calculate pentru izotopul cel mai mult abundent. Analizele elementare
au fost efectuate la Serviciul Microanalitic al Facultdtii de Chimie a Universitatii din Viena si
analizorul de elemente ELEMENTAR vario ELIII al Institutului de Chimie al Universitatii de Stat
din Moldova.

Studiul prin difractia cu raze X

Masuratorile de difractie cu raze X pe monocristal au fost efectuate la difractometrele
Oxford Diffraction, Model XCALIBUR E (Institutul de Fizica Aplicata al Universitatii de Stat din

Moldova, Institutul de Chimie Macromoleculara ,P. Poni”, Iasi), Nonius Kappa
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CCD(Universitatea din Viena), STOE X-Red 32, Rigaku XtaLAB Synergy, sursd unicd la
decalaj/departare, HyPix care functioneaza cu sursa de radiatie MoKo monocromatizata cu grafit
(A = 0,71073 A) (Universitatea din Bucuresti). Determinarea celulei elementare si integrarea
datelor au fost efectuate folosind pachetul de difractie Oxford CrysAlis [96]. Structurile au fost
rezolvate prin metode directe si rafinate prin metoda celor mai mici patrate cu matrice completa
bazate pe F2. Atomii non-H au fost rafinati cu parametrii de deplasare anizotropi. Calculele au fost
efectuate folosind pachetul de software cristalografic SHELXL-2015/2018 [97, 98]. Atribuirea
densitétilor electronice a fost efectuatd cu ajutorul programului Olex2 [99].

Spectroscopia RMN

Spectrele *H, *C si 'V RMN pentru compusii 1-3, 7-9 au fost Tnregistrate cu ajutorul
spectrometrelor Bruker Avance 11 la 500,32 sau 500,10 (*H) MHz si, respectiv, 125,82 sau 125,76
(*3C) MHz. Deplasirile chimice *H si *C au fost atribuite Tn raport cu semnalele reziduale ale
solventului, iar deplasarea chimica 'V fatd de VOCIs (0 ppm) drept referinti. Spectrele *H si °C
pentru compusii 4-6, 10-13 si ale unor liganzi au fost inregistrate cu ajutorul spectrometrului
Bruker Advance la 500 MHz de la Universitatea din Bucuresti.

Voltametrie ciclica

Experientele de voltametrie ciclica au fost efectuate in atmosfera de argon folosind o
instalatie cu trei electrozi cu un fir de platind sau o placa sticloasa de carbon ca electrod de lucru,
un fir de platina ca contra electrod si o sarma de Ag ca electrod de pseudo-referinta. Studiile
voltamperometrice ciclice au fost efectuate intr-o celula electrochimica standard (pentru 2 ml de
solutie) utilizand un electrod de lucru de platina (sarma de platina sigilatd intr-un capilar de sticla).
Ferocenul a servit drept potential intern standard in DMSO si etanol si toate potentialele sunt
raportate in comparatie cu cuplul redox feroceniu/ferocen (Fc*/Fc). Concentratia probelor
investigate in DMSO si etanol a fost de 0,5 mM. In calitate de electroliti de suport au fost folositi
n-BusN[PFs] de 0,2M in DMSO si LiClO4 de 0,2M in etanol. Un potentiostat Heka PG310USB
(Lambrecht, Germania) echipat cu un software PotMaster 2.73 a servit pentru controlul

potentialului in studiile voltamperometrice.

2.3. Metode de testare a activitatii catalitice

Oxidarea catalitica a ciclohexanului a fost efectuata in tuburi cilindrice Pyrex sigilate
(capacitate de 5 ml cu un tub cu diametrul intern de 10 mm), sub iradiere focalizata cu microunde
(MW) intr-un reactor Anton Paar Monowave 300 echipat cu sistem de rotatie si un detector de
temperaturd IR. Conditiile tipice de reactie sunt urmatoarele: 1-10 pmol de catalizator se adauga

la 2,50 mmol de ciclohexan, dupa care se adauga 5,00 mmol de hidroperoxid de zerz-butil (HPTB)
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apos de 70%. Apoi tubul a fost plasat in reactorul cu microunde si sistemul a fost agitat (800 rpm)
si iradiat (7W) timp de 0,5-3 ore la 60 sau 100° C. Dupa reactie, amestecul a fost lasat sa se
raceasca la temperatura camerei. Pentru analize in prezenta unei capcane radiculare, la amestecul
de reactie a fost addugat NHPh; intr-o cantitate stoechiometrica in raport cu oxidantul.

Pentru reactiile efectuate sub incalzire conventionala, au fost utilizate baloane cu fundul
rotund (25 ml), care au fost echipate cu condensatoare de reflux in bai de petrol in aer. Reactivii
au fos introdusi in balon si s-au agitat energic la temperatura dorita (60-100°C) pentru un timp de
reactie dorit (pana la 24h). Masurétorile prin cromatografie in gaz (GC) s-au efectuat cu ajutorul
Cromatografului de gaz FISONS GC 8000 cu detector seria FID si o coloana capilara (DB-WAX,
lungimea coloanei = 30 m, diametrul interior = 0,32 mm) si software-ul Jasco-Borwin v.1.50.
Temperatura injectiei a fost de 240°C. Temperatura initiala a fost mentinuta la 100° C timp de 1
min, apoi crescutd cu o viteza de 10°C/min la 180° C si mentinuta la aceasta temperatura timp de
1 min. In calitate de gaz purtitor a fost folosit heliul. Analizele cromatografice cu gaz-
spectroscopie de masa (GC-MS) au fost efectuate utilizand un instrument PerkinElmer Clarus 600
C (cu heliu ca gaz de transport). Tensiunea de ionizare a fost de 70 eV. Gaz cromatografia (GC) a
fost efectuatd in regim de programare a temperaturii, utilizand o coloanda SGE BPX5 (30 m x 0,25
mm x 0,25 pm). Solutiile cu probe au fost analizate prin GC dupa addugarea de nitrometan (ca un
compus standard). Ulterior, a fost addugatda in exces trifenilfosfind solida (pentru a reduce
hidroperoxidul de ciclohexil (produsul primar) la alcoolul corespunzitor si peroxidul de hidrogen
pand la apa) si amestecul a fost analizat din nou pentru a estima cantitatea de hidroperoxid de
ciclohexil, utilizdnd metoda dezvoltatd de Shul'pin [100]. Pentru determinarea precisd a
concentratiei produsului, Tn mod obisnuit au fost utilizate numai datele obtinute dupa reactia de
reducere a probei cu trifenilfosfind, avand In vedere cd amestecul reactant initial contine
hidroperoxid de ciclohexil, ciclohexanol si ciclohexanond. Produsele de reactie au fost identificate
prin compararea timpului de retinere a lor cu cel cunoscut pentru compusii de referinta si prin
compararea spectrelor lor de masa la modele de fragmentare obtinute din baza de date spectrale
NIST stocata in software-ul de calculator al spectrometrului de masa. Experimentele ”goale”, in
absenta oricarui catalizator, au fost efectuate de asemenea in cadrul studiului in aceleasi conditii

de reactie si nu a fost observatd o conversie semnificativa.

2.4. Metode de testare a activitatii antiproliferative
Studiul activitatii antiproliferative a substantelor sintetizate impotriva celulelelor HeLa
(adenocarcinom al colului uterin uman) a fost efectuat de cétre Dr. Olga Garbuz la Universitatea

de Stat de Medicina si Farmacie "Nicolae Testemitanu”. Linia de celule HeLa a fost cultivatd in
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mediul Dulbecco (Dulbecco’s Modified Eagle Medium (DMEM)) cu L-glutamina (4 mmol),
glucozi (4,5 g L), fractie albumini bovini (0,2% v/v), tampon HEPES (20 mM) si antibiotice
penicilind-streptomicind (concentratie finald 100-U ml~ penicilini si 100-pg ml™ streptomicina)
si suplimentat cu ser fetal bovind FBS (10% v/v). Celulele au fost mentinute la 37°C in atmosfera
de CO cu umiditatea de 2-5% in incubator in vase de culturd de 75 cm? si utilizatd pentru
experimente intre pasajele 5 si 16. Compusii au fost dizolvati la momentul experimentului.
Numarul de celulele viabile a fost masurat folosind drept reactiv sarea de sodiu a resazurinei.

Solutiile stoc (1:10 M) ale compusilor testati au fost preparate prin dizolvarea a 10 moli din
fiecare substanta in 1 mL DMSO. Aceste solutii stoc au fost apoi utilizate pentru a prepara solutii
diluate cu concentratii finale de 0,1, 1, 10 si 100 uM. Pentru procesul de diluare au fost utilizate
medii corespunzatoare. Ulterior, solutiile au fost addugate in fiecare godeu si incubate timp de 24
h. Apoi, 20 pl solutie indicator de resazurind a fost adaugat in fiecare godeu si incubat timp de 4
ore. In cele din urma, a fost masurati absorbanta solutiilor la 570 si 600 nm, dupi valorile cirora
a fost determinat procentul de inhibitie (I, %). Ca indicator al eficientei compusilor testati asupra
proliferarii celulelor canceroase s-a folosit jumatatea concentratiei maxime inhibitorie, care este
un indicator cantitativ al activitatii reactiilor antagonistilor in studiile farmacologice in vitro.

Valorile ICsg au fost calculate conform ecuatiei Hill.

2.5. Concluzii la capitolul 2

1. Au fost sintetizati 10 agenti de coordinatie prin reactia de condensare a (tio)carbohidrazidei
si diaminoguanidinei cu aldehida salicilica si derivatii ei substituiti (3,5-di-cloro, 3,5-di-
tert-butil), 3-metoxi, 2-hidroxi-1-naftaldehida).

2. Au fost descrise sintezele pentru 30 de compusi coordinativi noi ai dioxovanadiului(V),
cuprului(l), nichelului(ll), zincului(I) si manganului(Ill) cu liganzi simetrici in baza
carbohidrazidei, tiocarbohidrazidei si diaminoguanidinei cu aldehida salicilica si derivatii
ei (3,5-di-terr-butil, 3,5-dicloro, 3-metoxi si 2-hidroxi-1-naftaldehida). Complecsii au fost
sintetizati prin agitarea sirurilor (NO3~, CI-, SO4*, CH3COO", ((CH3)3CCOO") ionilor
metalelor corespunzatori cu liganzii in raport molar 2:1 in solventi polari (apa, metanol,
etanol, DMF, DMSO) la temperatura camerei si in conditii de reflux.

3. Pentru determinarea compozitiei si structurii lor moleculare si cristaline au fost efectuate
studii cu ajutorul spectroscopiei IR, RMN (compusii vanadiului(V)), spectrometrie de

masa si difractia razelor X pe monocristal.

75



3. STUDIUL COMPUSILOR COORDINATIVI Al VANADIULUI(V) CU
LIGANZI SIMETRICI DITOPICI TN BAZA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI

3.1. Compusi coordinativi ai vanadiului(V) cu liganzi in baza carbohidrazidei si

diamnoguanidinei

Activitatea cataliticd a compusilor vanadiului si rolul acestora in sisteme biologice (de
exemplu, haloperoxidaze [101-103] si nitrogenaze [104-106]), precum si utilizarea lor in calitate
de agenti terapeutici, a condus la un interes in crestere in chimia coordinativa a acestui metal de
tranzitie. In mod deosebit trebuie mentionate efectele farmacologice potentiale, printre care
actiunea impotriva diabetului zaharat si a cancerului [107-113], utilizarea complecsilor vanadiului
pentru oxidarea cataliticd a alcanilor si alcoolilor, epoxidarea alchenelor si alcoolilor alilici,
bromurarea oxidativa, sulfoxidarea si reactiile oxidative Strecker [114-116], si dezvoltarea unei
noi clase de materiale multifunctionale cunoscute sub denumirea de polioxovanadati [117-119].

Bis(aril)hidrazonele, care poseda site-uri de coordinare bine definite si separate, sunt
liganzi potriviti pentru sinteza complecsilor cu o nuclearitate predefinita. Recent, unele dintre ele
continand doud fragmente de legatura (furnizate de fragmente centrale de tip oxalic, malonic,
adipic sau tereftalic) au fost utilizate pentru sinteza speciilor dinucleare [120-122] si polimerice
[123-125] ale vanadiului(V), care poseda activitate catalitica inalta in oxidarea alcanilor.

Producerea din abundenta pe scara larga de marfuri din substraturi organice ieftine intr-un
mod prietenos mediului este un domeniu de mare interes, iar un exemplu relevant este oxidarea
selectiva a ciclohexanului [126]. Foarte important din punct de vedere industrial si economic si
avand in vedere importanta produselor (ciclohexanol si ciclohexanond) pentru fabricarea acidul
adipic si caprolactamului (precursori ai poliamidelor pe scara larga utilizati in mai multe industrii),
procesul industrial actual necesita temperaturi ridicate si duce la conversii foarte scazute (3-8%)
pentru a asigura o selectivitate rezonabila (aproximativ 85%). Cunoasterea faptului, cd compusii
vanadiului pot actiona in calitate de catalizatori sau precursori de catalizatori pentru
functionalizarea oxidativa a ciclohexanului, in conditii ”moi”, ne-a determinat sa cautam sisteme
noi eficiente si selective in baza compusilor coordinativi ai vanadiului. In acest scop au fost
utilizati liganzi simetrici ditopici in baza carbohidrazidei, obtinuti la condensarea acesteia cu

derivati ai aldehidei salicilice, prezentati in Figura 3.1.
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Figura 3.1. Reprezentarea schematica a liganzilor utilizati in aceasta lucrare

Tn continuare ne vom axa pe sinteza si caracterizarea completd pentru 10 complecsi ai
vanadiului(V), care pot fi impdrtiti in 2 grupe conventionale, si anume, NH4[(VO2)2(HL)]-0,5H.0
(1), NH4[(VO2)2(HL?)]-2H20 (2), NH4[(VO2)2(HL3)]-H20 (3), (NH4)2[(VO2)2(L*)]-2H20  (4),
NH4[(VO2)2(HL%)]-H20  (5), (NH4)2[(VO2)2(HL®)]-H20 (6), [(VO2)(HLY)(CH30)]. (7),
[(VO2)(VO)(HL?)(C2H50)]2-H20 (8), [(VO2)(VO)(HL3)(CH30)(CH30H/H20]2-1.5H,0 (9) si

[(VO2)(VO)(HL*(CH30)(CH30H/H,0]2-2C,Hs0H (10), Hal? = 1,5-
bis(salicilaldehidd)carbohidrazona, Hal 2 = 1,5-bis(3,5-di-zert-butil-
salicilaldehida)carbohidrazona, HsL® = 1,5-bis(3,5-diclor-salicilaldehida)carbohidrazona si Hal*
= 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)carbohidrazoni, Hal® = 1,5-
bis(salicilaldehidd)diaminoguanizona, HyL 10 = 1,5-bis(3-metoxi-

salicilaldehida)diaminoguanizona (Figura 3.2 si Figura 3.3). Compusii 1, 2 si 7-9 au fost testati in
calitate de catalizatori omogeni selectivi alternativi pentru oxidarea ciclohexanului pana la
ciclohexanol si ciclohexanona, un proces de o semnificatie importantd din punct de vedere
industrial.

Primul tip de complecsi este anionic, cu NH4" ca contraion. Ambele site-uri de legatura
formeaza legituri cu atomul de vanadiu(V) formand o entitate [(VO2%)2(L)]*. Compusii

coordinativi sunt diamagnetici, cu maxime de rezonantd usor de atribuit in spectrele RMN. Al
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doilea tip de compusi este neutru si consti din doud nuclee diferite de vanadiu VO2* si VO*,
plasate Tn seturile de atomi donori ONN si ONO, corespunzatori. Complecsii 1 si 4-9, caracterizati
cu ajutorul difractiei cu raze X contin molecule de solvent co-cristalizat, care este usor de pierdut
sau inlocuit de apa, daca probele acestora sunt lasate in aer la temperatura camerei. Prin urmare,

tipul si cantitatea de solvent nu vor fi incluse in continuare in formule, dar pot fi gésite in partea

experimentala.
R1 R1
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X
N )L N
R2 ZINNTONTN R2
H H
X=0 X =NH
HL! R =R,=H H, L9 R = R,=H
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Figura 3.2. Formulele de structura ale liganzilor si complecsilor 1-4
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Figura 3.3. Formulele de structura ale complecsilor 5-10

Complecsii 1, 2 si 3 au fost obtinuti la interactiunea in metanol a NH4VO3 cu Hal?, HaL?

si HaL®, respectiv, intr-un raport molar 2:1. Compusii 4-6 au fost sintetizati, de asemenea, din

79



reactia. NHaVO3 cu HaL* Hal® si HaL'® din amestecul 1:2 de metanol:solutie amoniacald
concentrati. La interactiunea sirii de VO(acac)z cu HsL!, HsL? HsL® in raport molar 2:1 in
metanol sau etanol a condus la formarea compusilor coordinativi 7, 8, 9 si 10, respectiv, cu
randamente moderate. Spectrele de masa ESI pentru 1-3 in metanol masurate in regimul de ioni
negativi sunt foarte similare, prezentand picuri cu m/z = 460,95, 229,94, si 474,98 (1), 685,22,
342,04 si 699,24 (2), si 598,79, 298,89 si 612,82 (3), care au fost atribuite la [(VO2)2(HL3)],
[(VO2)ALY3]* si [(VO2)(VO)(LY3)(CH30)], corespunzitor, si se potrivesc bine modelelor
teoretice de distributie izotopica, spectrele de masa sunt prezentate la anexe (Figurile A4.1, A4.2)).
Solutia metanolica de 7 si 8 prezinta semnale cu m/z = 474,99, 460,98 si 229,95 (7) si 699,25,
685,22 si 342,04 (8), care sunt atribuite [(VO2)(VO)(RL)(CH30)], [(VO2)2(HLY3)] si [(VO2)2(LY
31> Spectrul de masa al compusului 9 in CHzOH, CD3OD si C2HsOH a prezentat maximuri la
612,83, 615,85 si 626,84 atribuite pentru [(VO2)(VO)(L3)(CH30)]", [(VO2)(VO)(L3)(CD30)] si
[(VO2)(VO)(L?) (C2Hs0)] -, corespunzitor, furnizand dovezi pentru o labilitate a liganzilor alcoxi
in compusii 7-9, la figurile A4.4.-A4.6. sunt spectrele compusilor 5 si 6.

Datele cristalografice si parametrii de structurd ale tuturor compusilor structura carora a
fost deteminata cu analiza cu raze X pe monoxristal sunt prezentate la anexe in tabelele A.2.1-
A2.7.

Rezultatul studiului analizei cu raze X pe monocristal al compusului 1 este prezentat in
Figura 3.4 (a). Unitatea asimetricd a structurii cristaline consta din: un anion complex dinuclear,

un cation de NH4" si 0 moleculd de CH30H in raport 1:1:1.

Figura 3.4. Unitatea asimetrici si clusterul tetranuclear {[(VO2)2(HL)]2}*" in structura

cristalina a compusului 1

Tn anionul complex, ligandul hexadentat triplu deprotonat (HL)®>" coordineazi la doi ioni de
dioxovanadiu(V) prin intermediul seturilor de atomi donori ONN si ONO cu o distantd V-V de
4.994(2) A. Atomii V1 si V2 sunt pentacoordinati si folosesc liganzi Cis-0x0 pentru a-si completa

sfera internd de coordinare. Lungimea legaturii in cadrul fragmentului carbohidrazidic indica
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faptul ca ligandul adopta forma tautomerica enolat. Lungimile legaturilor dintre vanadiu si atomii
donori sunt in intervalul gasit pentru alti complecsi descrisi 1n literaturd, care contin
dioxovanadiu(V) [127-130].

Doi anioni complecsi dinucleari sunt asociati intr-un ansamblu centrosimetric
tetranuclear prin contacte scurte de tip V2---03' (2-x, 1-y, 1-z) la 2.744(2) A, asa cum este aritat
in Figura 3.4 (b). Ca urmare, geometria de coordinare a atomului V2 poate fi descrisd ca un
octaedru distorsionat, n timp ce atomul V1 prezintd o geometrie de coordinare in forma de
piramida patratd distorsionata (z = 0,43). n cristal, clusterii tetanucleari dianionici, cationii NH4*
si molecule de cristalizate de CH3OH sunt implicati in legaturi de hidrogen intermoleculare
N-H:--O si O—H:--0, generand o arhitectura supramoleculara tridimensionala (3D), asa cum este

aratat in Figura 3.5.

Figura 3.5. Reteaua supramoleculari 3D in structura cristalina a compusului 1

Tn compusul 4 observam prezenta unui dianion complex [(VO2)2(L*]?, alcatuit din doua

entititi VO,*, dar coordinate de citre ligandul hexadentat tetradeprotonat (L*)*".

Yo TG X

Figura 3.6. Structura anionului complex [(VO2)2(L*)]* 1n 4

Studiul cu raze X pe monocristal pentru compusul 7 a demonstrat prezenta unui asociat molecular

tetranuclear in unitatea asimetrica a celulei elementare, care cuprinde doi ioni VO** si doi ioni
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VOy". Structura clusterului tetranuclear formata din entitati, unite prin doud punti p-oxo (02 si
08) [(VO2)2(VO)2(HLY)2(CH30):] este aritatd in Figura 3.7.

Cl6 0

Figura 3.7. Structura moleculari a complexului [(VO2)(VO)(HL!)(CH30)]2din (7).

Moleculele de solventi co-cristalizati au fost omise pentru claritate

La fel ca si in anionul complex din compusul 1, ligandul trianionic (HL!)*", care formeazi
doua metalocicluri chelate conjugate din cinci atomi si doua cu sase atomi, adopta o configuratie
aproape pland cu unghiul diedru dintre doud inele fenil de 1,620° si 8,914° pentru ligandul
coordinat la V1 si V2 si pentru ligandul de la atomii V3 si V4, corespunzator. Lungimile legaturilor
V2-08 (2.348(3) A) si V4-02 (2.307(3) A) in 7 sunt semnificativ mai scurte, comparativ cu
legitura V2---O3i de 2.744(2) A gisitd in 1. Geometria de coordinare a atomilor de vanadiu in
compusul 7 este similara cu cea gisita in compusul 1. Intr-adevir, valorile 7 de 0,39 si 0,44 pentru
V1 si atomii de V3, corespunzator, indica o geometrie de coordinare de piramidal/tetragonala
(O3Ny) distorsionati pentru acesti atomi. Inconjurarea OsN a atomilor V2 si V4 poate fi
caracterizatd ca un octaedru puternic distorsionat, cu deplasarea lui V2 cu 0,413(2) A si V4 cu
0,397(2) A spre liganzii lor 0x0-04 si O11, corespunzitor. Analiza lungimii legaturilor V-0 si
V—-N, impreuna cu prezenta unui ligand metoxi la V2 si unul la V4, indica faptul ca toti cei patru
ioni independenti cristalografic in 7 sunt in starea de oxidare +5 si balanta sarcinilor corespunde
speciei neutre [(VO2)(VO)(HLY)(CHs0)]..

Interactiunea clusterului tetranuclear cu moleculele co-cristalizate de solventi (CH3OH
si H20) din cristal are loc prin numeroase legaturi de hidrogen N—H:--O si O—H:--O si conduce la
formarea de straturi supramoleculare bidimensionale (2D) dispuse paralel cu planul (011).

Structura unui astfel de strat este prezentata in Figura 3.8.
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Figura 3.8. Reteaua supramoleculara 2D din cristalul compusului 7

O molecula tetranucleard foarte asemanatoare (Figura 3.9), insd centrosimetrica, care
consta din doua perechi de cationi VO3* si VO2" uniti prin doi atomi u—03-0xo, in care V-03=

1,656(2) A, 03-V2i (-X, Y, 1-z) a fost gasita in structura cristalind a compusului 8.

Figura 3.9. Reprezentarea asociatului dimeric in 8

Doua perechi de atomi de vanadiu(V), unul intr-o inconjurare de piramida patrata
distorsionata (t = 0,43 pentru V1), iar celalalt intr-un mediu octaedic distorsionat, sunt legati de
citre unitatea diazinici N-N a ligandului hexadentat triplu deprotonat (HL?)?* cu o distanti
V1---V2 de 5.023(2) A. Sfera de coordinare al ionilor VO3®" este completati cu un ligand etoxi cu
formarea unei specii moleculare [(VO2)(VO)(HL?)(CzHs0)].

Rezultatul studiului cu raze X pe monocristal al lui 9 este prezentat in Figura 3.10.
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Figura 3.10. Structura moleculara a complexului 9

Unitatea asimetrica include o entitate tetranucleara similara cu cea a compusilor precedenti. Totusi,
spre deosebire de structurile compusilor 1 si 7, acest agregat molecular este consolidat printr-o
singurd punte V1-08—V3. Lungimile legiturilor din compusul 9 sunt 1,670(4) A pentru V2—08
si 2.239(4) A pentru V3—08. Atomii V2 si V3 au o coordinare octaedrici distorsionatd formati
din seturile de atomi donori NOs si N2Ou, corespunzitor. inconjurarea celorlalti doi atomi de
vanadiu este diferitd; V1 si V4 adoptd o geometrie de coordinare de piramida patrata distorsionata
cu valori 7 de 0,46 si, respectiv, 0,40. Poliedrul de coordinare al V2 este completat cu o molecula
de CH3OH in pozitie trans la ligandul oxo O4 si un ligand metoxi trans la atomul de N1, in timp
ce V4 este completat de un ligand metoxi trans la O14. Trebuie de mentionat, ca pozitia ligandului
CH3OH este partajata cu a o molecula de apa coordinata intr-un raport de 3:1 si atomii lor de
hidrogen sunt implicati in formarea legaturii de hidrogen cu ligandul oxo O13. O alta caracteristica
speciala a compusului 9 este formarea ansamblului molecular octanuclear centrosimetric prin
intermediul celei de-a doua punti V3—012—-V4i (-X, -y, 1-z) cu V3—012 (lungimea legaturii
=1,637(4) A) si V4-012 (lungimea legiturii = 2,231(4) A). Structura compusului 9 este un cluster

octanuclear si este prezentata in Figura 3.11.

Figura 3.11. Interactiuni 7—x stacking in clusterul octanuclear din 9
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Tn plus, clusterul octanuclear este stabilizat prin interactiuni m-m stacking intramoleculare
cu distantele centroid-la-centroid n intervalul 3.811-3.884 A. In continuare interactiuni
suplimentare dintre unitatile octanucleare prin interactiuni intermoleculare mai slabe la 3,977 si
4,168 A determini formarea structurii supramoleculare in forma de panglici, care se propagi de-a

lungul axei cristalografice c, asa cum este aratat in Figura 3.12.

\ 3 A N\
A e NN R Y
AN Y2 'D S 0 I
. W N NN
o v\ 3K NN X
= N K /\\({’, /‘Q(%Q;‘ \f\‘ )

Figura 3.12. Structura 1D in formi de panglici cu aratarea interactiunilor n-w stacking in
cristalul compusul 9

Structura compusului 10 reprezinta un asociat molecular tetranuclear, centrosimetric, care

cuprinde doi ioni VO®" si doi ioni VO" si este foarte aseminitoare cu cea a compusului 7, cu

observatia ca sfera de coordinare a atomilor V2 si V4 este completata de liganzi etoxi, cristalele

fiind obtinute din solutie etanolica (Figura 3.13).

Figura 3.13. Structura compusului [(VO2)(VO)(HL*)(EtO)]2 din (10)

Datorita grupelor functionale cu frecvente caracteristice de grup ale oscilatiilor foarte
apropiate (ex. OH si NH, C=0 si C=N), utilizarea spectroscopiei in IR pentru caracterizarea
acestor sisteme poate reprezenta o provocare. In afard de aceasta, banda ce corespunde v(C=0),
de obicei cea mai pronuntatd, scade din intensitate datoritd fenomenului de rezonanta in amide si
este deplasati spre frecvente mai joase cu aprox. 20-50 cm™ fati de o legiturda C=0 ,,obisnuiti”.
Este dificila si localizarea legaturii C=N, iar acesti liganzi contin tocmai doud grupe de acest fel si

aditional procesul de coordinare poate fi insotit de tautomerizarea unei grupe —-NH-C=0 in
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—N=C—-OH, urmata de deprotonarea ei.

In spectrul IR al reactivilor necoordinati HaL'?, HsL* se inregistreazi citeva grupe de
benzi, care pot fi atribuite oscilatiilor gruparilor de atomi din fragmentul carbohidrazidic sau
aldehida salicilica (Tabelul 3.1, Figura A1.1-A1.3) Benzile late din domeniul 3181-3054cm sunt
conditionate de oscilatiile de valenta ale grupelor v(O—H) si v(N-H). In regiunea aliturata pot fi
prezente si oscilatiile caracteristice inelului benzenic. Legaturii azometine pot fi atribuite benzle
din domeniul 1619-1521 cm™. Responsabili pentru prezenta grupei carbonilice poate fi banda de
la 1680-1660 cm™. Coordinarea liganzilor la atomii de vanadiu este insotiti de modificiri ale
spectrelor acestora. In primul rand devin mai putin intense benzile din regiunea caracteristica
pentru grupele OH si NH. Acest fapt poate fi conditionat de deprotonarea grupelor hidroxil si
amino. De exemplu in spectrele compusilor 1, 4, 7 si 10 (Figura A1.7, A1.8, A1.11, A1.13) dispar
benzile din jurul 1680 cm™, fapt ce se poate explica prin enolizarea grupei carbonil si coordinarea
ei. Benzile de intensitate medie din jurul 1600-1580 cm™ pot fi atribuite grupelor C=N. De
asemenea, se vizualizeazi dovada prezentei grupelor cis-VO> prin benzi intense la aprox. 900 cm™!
datorita oscilatiilor v(V=0). Astfel, spectroscopia IR explica calitativ si partial transformarile pe
care le-a suferit reactivul in urma coordinarii, dar nu furnizeaza informatii complete despre

structura compusilor coordinativi obtinuti.

Tabelul 3.1. Oscilatii caracteristice (cm™) din spectrele IR si valori ale legiturilor din

fragmentul N-C(O)-N ale unor liganzi si compusi ai dioxovanadiului(V)

Compusul v(O-H)+ v(C=0) v(C=N) v(V=0) d(C-0), A | dIN-O), A
v(N-H) antisim, sim

H,L! 3676 1680 1619 - 1,232 1,352; 1,350
3182 1607

H4L* 3726 1682 1665 - 1,243 1,381; 1,381
3228

1 3430 1603 1602 892 1,272 1,339; 1,342
3134 1581 837

4 3463 1672 1606 899 1,303 1,357; 1,308
3157 865

7 3242 - 1588 911 1,270 1,344; 1,329
3156 864 1,273 1,338; 1,335

10 3447 1601 1601 896 1,268 1,337; 1,339
3069 871

1,5-Bis(3-metoxi-salicilaldehidd)carbohidrazoni (HaL*), obtinuti la interactiunea dintre 3-
metoxi-salicilaldehida (0-vanilind) si carbohidrazida, aratd ca un ligand promitator datoritd mai
multor atomi donori de oxigen si azot, capabili sd coordineze, deoarece contine atomi donori
suplimentari plasati in pozitii convenabile, fapt ce ar putea duce la cresterea denticitatii sale. ntr-
adevar, el si-a dovedit utilitatea in construirea clusterilor de disproziu di- si nonanucleari [131,
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132] si, de asemenea, a fost capabil sa impund o coordinare asimetricd cu compartimentele de
chelare ONO si ONN in proiectarea ansamblurilor discrete si polimerice bazate pe blocuri de
constructie dinucleare asimetrice de Mo(VI) [133]. In functie de conditiile de reactie, acest compus

poate adopta diferite configuratii geometrice syn sau anti (Figura 3.14).

CH;0
HO
(0] N — O\\
/

CH;0 OH NH CH;0, o NH

/NiNH /N—NH N

HO

CH;0

(@) (b)

Figura 3.14. Schema izomerilor syn (a) si anti (b) ai 1,5-bis(metoxi-
salicilaldehidi)carbhidrazona (HaL*)

Tn continuare va fi demonstrata formarea unei noi forme solide distincte al acestui compus
cunoscut si urmaritd organizarea supramoleculard in interiorul cristalului prin legdturi non-
covalente. Structura moleculari si cristalind a HaL* (1) reprezintd un solvatomorf cu conformatie
diferita de cea descrisa 1n literatura, stabilizatd ca un conformer Syn [134]. Stabilitétile relative ale
formei cristaline obtinute si conversia acesteia au fost investigate cu ajutorul RMN 1n solutie, iar
rezultatele obtinute au fost comparate cu datele disponibile pentru
1,5-bis(salicilaldehida)carbohidrazona si liganzii similari.

HsL* a fost sintetizat conform metodei raportate n literatura [131], iar cristale
acceptabile pentru studiul cu raze X au fost obtinute ca produs secundar al interactiunii sale cu
Mn(NOz)2:4H20 in raport molar de 1:2 in metanol. Compusul cristalizeaza in grupul spatial
monoclinic P2:/n (Tabelul A2.2, 1). Unitatea asimetrica a celulei elementare contine doua
molecule cristalografic independente, A si B. In molecula B, unul dintre inelele de 0-vanilina este
dezordonat si ocupa doua pozitii cu coeficienti de ocupare 0,56 si 0,44, notati B si respectiv C.
Structura moleculara cu schema de etichetare a atomiclor este prezentatd in Figura 3.15 A-C.
Analiza configuratiei moleculelor a stabilit, cd in cristal cele trei molecule adoptd aceeasi
conformatie, si anume cea anti (Figura 3.14). Mai mult, moleculele A si C sunt stabilizate prin
doua legaturi de hidrogen O-H...N intramoleculare, in timp ce in molecula B exista o singura

legatura de hidrogen intramoleculara de acest tip (Figura 3.15 A-C).
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Analiza Tmpachetarii acestor molecule in cristal a stabilit legaturi intermoleculare de
hidrogen de tip N-H...O, O-H...O si C-H...O, care leaga molecule de acelasi tip si de tip diferit
(A...B,B...A, B...B, C...A) (Figura 3.16).

}HGA)

Figura 3.16. Legiturile intermoleculare de hidrogen Tn HaL# (1)

Profilul RMN H si *C al compusului HsL* obtinut este apropiat de datele RMN descrise
in literatura [131, 134]. Conform acestora, compusul H4L* atat in stare cristalind (sub forma de
solvat cu 0,47 molecule de metanol), cat si in solutie de DMSO-ds exista sub forma conformerului
syn, cu fragmentul de carbamida in forma ceto si fragmentul de 3-metoxi-salicilaldehida (o-
vanilind) in forma enol-imino. Paralele similare si in ceea ce priveste caracterizarea structurii in
stare solida si in solutie, au fost raportate pentru carbohidrazidele simetrice disubstituite inrudite
cu H4L?% si anume 1,5-bis(2,3-dihidroxibenzaldehidd)carbohidrazona [135] si 1,5-
bis(salicilaldehida)carbohidrazona [136]. In literaturd au fost gisite doar cateva lucrari privind
caracteristicile RMN in solutie pentru conformeri anti ai carbohidrazonelor simetrice si asimetrice

[137, 138]. Pe de alta parte, ligandul inrudit, pe baza de tiocarbohidrazida, 1,5-bis(3-metoxi-
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salicilaldehida)tiocarbonohidrazida a fost gasit in stare solida in forma conformerului anti [139].
Pentru elucidarea structurald definitivi pentru compusul Hs4L* (in solutie), au fost efectuate
experimente RMN combinate unidimensionale (*H, *C si DEPT) si bidimensionale (gHSQC,
gHMBC si NOESY).

Tabelul 3.2. Deplasirile chimice *H si *C pentru HsL* (1)
in solutie DMSO-ds la 298 K

Atom? S4, ppm &, ppm o, ppm
C(1), C(9) 8.44 143.33
C(2), C(10) 148.37
C@3. C(1) 146.74
C(4), C(12) 148.08
C(5), C(13) 6.99 113.67
C(6), C(14) 6.83 119.31
C(7), C(15) 7.30 120.16
c@®) 152.30
C(16), C(17) 3.81 56.35
O(2)H, O(4HH ~10.27°
N@H,N@)H  10.85 153

&numerotarea atomilor din Figura 3.14.
bsemnale late cu raport S/N mic.
¢ deplasdrile chimice N sunt descrise relativ amoniacului lichid.

Conform datelor spectrale RMN, in solutie d& DMSO-ds conformatia Syn reprezinta forma
dominanta si tautomerul ceto pentru fragmentul central de carbamida si cea enol-imino n raport

cu resturile de 3-metoxi-salicilaldehida (Tabelul 3.2, Figura A3.3).

3.2. Spectroscopia RMN pentru compusii vanadiului(V)
Structura si comportamentul in solutie pentru compusii 1, 2, 7 si 8 au fost studiate utilizand
spectroscopia RMN. Spectrul *H RMN al compusului 1 este prezentat in Figura 3.17.

a)

J—— SE—

NN

1 10 9 8 76 74 72 70 68
(ppm)

Figura 3.17. Spectrele *H RMN (500 MHz) ale compusilor 1 (a) si 2 (b) iTn DMSO-ds
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Acesta afiseaza semnale 1n regiunea aromatica (7,7-6,8 ppm) bine definite si un semnal lat
intre 7.3 ppm si 6,9 ppm. In regiunea cAmpului mai slab, se observa trei semnale cu magnitudine
egali la 12,63, 9,75 si 8,57 ppm. In concordanti cu analiza prin difractie cu raze X pe monocristal,
semnalul lat de la 12,63 ppm poate fi atribuit atomului de hidrogen de la atomul de azot hidrazinic,
care este probabil implicat in schimbul de protoni cu protonii moleculelor reziduale de apa,
metanol si amoniu (NH4"). Celelalte doua semnale de la 9,75 si 8,57 ppm sunt protonii aldiminici
(C9H, C7H), care sunt neechivalenti, drept consecinti a deprotonarii triple a ligandului (HL)*" si
formarea a doua seturi diferite cu atomi donori ONN si ONO. Absenta semnalelor de intersectie
1H, 13C n spectrele 2D RMN HMBC (Figura 3.18 a, b) dintre protonul hidrazinic si carbonul
aldiminic face dificila atribuirea semnalelor; prin urmare, au fost utilizate argumente bazate pe

datele de difractie cu raze X.

B A n c
CH=N
¢ o "
\, v
W A
—/ NN
N i
N
|

| s G /L - ] I I
—_— e M S 8L - e
|
125
A, Wiy 1‘0‘ [*
CPHE=N é ;::: ) ' ' u: 'n 6
R 135 = ' h [
140 E
CH=N . F150 \ ~1
CH=N . s o ‘ ’ &;:¢
160 - ) I OQ ' |
e - 165 _:-‘ ) ' ' ‘U
170

0.0 95 2.0 8. 75 720 6.5

5 80
12 (ppm) 7372 71
2 (ppm)

Figura 3.18. Spectrele *H, 1*C 2D RMN HMBC (a) si 2D RMN (*H, 'H COSY) al
compusului 1 Tn DMSO-ds (b)

Tn conformitate cu aceasta, grupa iminici C7H ar trebui si fie mai mult deplasati, in
comparatie cu C9H, datoritd prezentei atomului de azot hidrazinic deprotonat (N2) si celor doi
atomi de oxigen (06 si O7) ai ionului VO2". Cele doua seturi de semnale aromatice cu sistemul de

spin ABCD sunt aratate in Figura 3.19.
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7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80  (ppm)

Figura 3.19. Spectrele *H RMN al compusului 1 in DMSO-ds; experimental (negru) si

teoretic (verde)

Atribuirea a fost efectuatd utilizand metoda 2D RMN, *H, *H COSY (Figura 3.18, b),
precum si prin simularea spectrelor RMN. Semnalul de la 8 = 7,3-6,9 ppm a fost atribuit ionului
NH,4* scindat intr-un triplet datoritd cuplirii intre proton si 4N (spin nuclear | = 1, 1J*\'y = 50,4
Hz). Spectrele compusului 2 sunt aseméanatoare cu cele ale compusului 1 (Figura 3.17, b). Prezenta
a doi protoni aldiminici neechivalenti (—C=NH) cu deplaséri chimice similare (9,76 si 8,56 ppm),
precum si prezenta semnalului triplu scindat al NH4", indica o compozitie si un mod de coordinare
similare a ligandului (HL?)* la atomul de vanadiu(V) in 2. Spectrele RMN ale compusilor 7 si 8

in CD30D 1in comparatie cu compusii binucleari corespunzatori sunt prezentate in Figura 3.20, b

si Figura 3.21, b.
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Figura 3.20. Fragmentul spectrelor *H RMN (500 MHz) a) pentru compusul 1 Tn DMSO-ds

si b) pentru compusul 7 in CDsOD la temperatura camerei
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Figura 3.21. Fragmentul spectrelor *H RMN (500 MHz) a) pentru compusul 2 in DMSO-ds

si b) pentru compusul 8 in CDsOD la temperatura camerei

La fel ca si pentru compusii 1 si 2, doi protoni aldiminici neechivalenti sunt prezenti.
Regiunile aromatice par usor diferite, deoarece a fost utilizat un solvent cu altd polaritate. Analiza
comparativa a spectrelor compusilor 7 si 8 cu spectrele compusilor 1 si 2 sugereaza aceeasi
structurd dinucleard a complecsilor in solutii. Disocierea clusterului tetranuclear din compusul 7
in solutie este, de asemenea, coroborata cu spectrele de masa care arata prezenta picului cu m/z =
460,95 atribuitd [(VO2)2(HL1)]” pentru 1 si m/z = 474,99 atribuita [(VO2)(VO)(LY)(CHs0)]
pentru 7. Semnalul protonului al grupei NH nu s-a observat in spectrele *H RMN ale lui 7 si 8, din
cauza schimbului H/D Tn metanol-d4 si moleculelor reziduale de apa prezente in solvent. Absenta
rezonantelor NH4" si prezenta semnalelor tipice pentru C2HsOH Tn 8 confirma similaritatea
structurii si compozitiei cu cele ale compusului 7. Atribuirea rezonantelelor *H si *C pentru
compusii 2, 7 si 8 au fost realizate prin aceleasi tehnici 2D RMN ca si in cazul compusului 1.

Deplasirile chimice >V RMN ale complecsilor vanadiului(V) cu liganzi redox inactivi,
denumiti si “inocenti”, se manifesta in intervalul de la -300 ppm la -700 ppm, atat in solutie, cat si
in stare solida, atunci cand se utilizeaza VOCls (6 = 0,0 ppm) ca referinta [ 140, 141]. Deplasarile
chimice >V pot furniza informatii despre (a) numarul de site-uri non-echivalente de vanadiu, (b)
numarul de coordinare, (¢) natura atomilor donori legati la vanadiu, (d) distorsionarea sferei de
coordinare si (e) asocierea poliedrelor vanadiu-oxigen [142]. Spectrele 'V RMN ale compusilor
2 si 8 In CD3OD prezinta predominant doar doua semnale (Figura 3.22), in concordanta cu

coordinarea a doi atomi de vanadiu(V) in doua inconjurari distincte ale ligandului carbohidrazonic.
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2 in CD:0D
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480 500 520 540 560 580 600 620 (ppm)
Figura 3.22. >V Spectrele RMN ale compusilor 2 si 8 in CD30D si DMSO-ds

Pentru a estima ecranarea nucleului 'V in compusii studiati, a fost aplicatd o scard de
referinta propusa de catre Rehder s. a [143] in complecsi vanadiului(\V) cu numere de coordinare
de la 4 1a 6, care se bazeazi pe o corelatie a deplasirilor chimice *'V cu suma electronegativitatilor
atomilor coordinati, Y y. Suma electronegativitatilor pentru doi ioni de dioxovanadiu(V) in cele
doua site-uri de coordinare diferite ONN si ONO in 2 estre 17,05 si 17,63, conform datelor de
electronegativitate prezentate in tabelul Zhang [144]. Aplicarea acestor valori la scara de referinta
ar presupune valori 6 din regiunea cu camp jos intre aproximativ -400 ppm si -480 ppm. Aceste
valori sunt considerabil mai mici, comparativ cu deplasdrile chimice observate experimental.
Abateri importante de la presupunerile bazate pe datele de electronegativitate au fost raportate
anterior pentru complecsii vanadiului(V) cu liganzi non-inocenti [145, 146].

Aceeasi complecsi 2 si 8 Tn DMSO-ds manifesta doua si trei, corespunzator, rezonante
late, care probabil indica implicarea lor Tn procesele de schimb/substituire. Ligandul alcoxi din 8
poate fi substituit cu molecule de solvent (apa sau DMSO). S-a constatat, ca grupa alcoxi in
complecsii asemanatori ai vanadiului [VOL(OR)] (in care OR=OCH3, OC2Hs sau OPr si HoL = 4-
feniltiosemicarbazona 2-hidroxibenzaldehidei) poate fi usor si reversibil substituita atunci cand
complexul este dizolvat intr-un alcool corespunzator [147]. Pentru a clarifica originea cresterii
semnificative a ltimii si a aparitiei linilor suplimentare in spectrele 'V RMN, a fost efectuati o
investigatie RMN detaliata pentru compusul 8. Spectrul RMN al solutiei proaspat preparate al

compusului 8 In DMSO este prezentat in Figura 3.23.
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Figura 3.23. Regiuni selectate ale spectrelor *H RMN ale compusului 8 iIn DMSO-ds

In acesta se pot vedea doui seturi de semnale pentru protonii CH=N si t-Bu, asa cum este
de asteptat din structura sa moleculara. Semnalele pentru grupa etoxi coordinata si etanolul din
sfera exterioara pot fi, de asemenea, observate (Figura 3.23, precum si Figura 3.24, a). Coordinarea
ligandului etoxi este evidentiati printr-o divizare specificd a gruparii O—CHz— in *H RMN, care
aratd neechinevalenta protonilor CH> (Figura 3.24, b). Cu timpul, spectrele compusului 8 se
modifica si apar semnale suplimentare (Figura 3.25).
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Figura 3.24. a) Spectrele COSY 'H RMN al compusului 8 in DMSO, care arati corelarea
dintre protonii CHs si CH: al etanolului coordinat si din sfera exterioari; b) spectrele ‘H

NMR experimental si simulat al CHsCH20~ coordinat
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Figura 3.25. Dependenta spectrelor *H RMN (regiuni selectate) de timp ale compusului 8

(500 MHz cu concentratia (C) = 3,5 mM la temperatura camerei in DMSO-ds)

Acest fapt indicad prezenta in solutie a doud specii diferite, care contin vanadiu(V).
Semnalele noi cresc in timp, in timp ce semnalele initiale scad, sugerand transformarea lui 8 intr-
o alta specie. Trebuie mentionat faptul ca semnalele ligandului etoxi coordinat scad simultan cu
rezonantele initiale ale lui 8 si semnalele etanolului din sfera exterioara cresc cu acumularea la
aceeasi ratd. Toate acestea indica substituirea ligandului etoxi cu solvent, iar acest proces este lent
pe scara de timp al spectroscopiei RMN. Deplasarea chimica a HDO (semnal rezidual in DMSO-
de) este de asemenea modificatd, sugerdnd ca moleculele de apa sunt implicate in acest proces.

Ecuatia propusa pentru reactia de hidroliza este urmatoarea:

[(VO2)(VO)(*BUHL)(C2Hs0)] + H20 = [(VO2)(VO)(*BYHL)(OH)] + C2Hs0H (1)
Forma A Forma B

Informatii suplimentare despre aceastd reactie de substitutie au putut fi obtinute din analiza
spectrelor 'H RMN timp-dependente. Evolutia in timp a ratei populatiei pentru semnalele
protonilor NH si CH=N din speciile A si B (ecuatia 1) si protonii CHsz al EtOH liber si ligandului
etoxi au fost extrase prin simularea spectrelor RMN. Semnalul CH'=N, care este atribuit partii care
contine ionul VO2", nu este sensibil la substitutic si nu se schimba in timp. Prin urmare, acest
semnal a fost ales ca referintd pentru estimarea ratei populatiei. Semnalele speciei A scad
proportional cu cresterea semnalelor speciei B (Figura 3.26).

Aceasta evolutie a ratei populatiei este pe deplin sincronizata cu evolutia semnalelor care
apartin ligandului etoxi si etanolului din exterior. Concentratia formelor A si B, in functie de timp,

este prezentatd in Figura 3.26.
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Figura 3.26. Evolutia ratelor relative de populatie ale semnalelor CH=N pentru A si B si
derivatii lor (linii continue), in functie de timp in DMSO-ds pentru 8 (*H, 500 MHz, ¢ = 3,5

mM in DMSO-ds) la temperatura camerei

Cercetarea atenta a spectrelor RMN indica faptul ca semnalul grupei CHz din ligandul etoxi
are o dependenta evidentd a deplasarii chimice in timp, ceea ce este posibil in urma protonarii,
conform echilibrului din ecuatia 2:

[(VO2)(VO)(*BUHL)(C2Hs0)] + H20 =  [(VO2)(VO)(*BUHL)( C.HsOH)]* + OH (2)
Forma A Forma A’
Ionul hidroxil format este consumat in continuare in reactie bimoleculara cu A (ecuatia 3):
[(VO2)(VO)(*BUHL)(C2Hs0)] + OH = [(VO2)(VO)(*BUHL)(OH)] + CoHsO  (3)

In baza studiuluii RMN se propune calea probabili a hidrolizei compusului 8, asa cum este
aratat in Figura 3.27.

A
(VO,)(VO)(“BULH)(EtOH)]*

H,O
EtOH+H"
OH" EtOH
F EtO”

[VO,(VO)("PULH)(OH)]

[
H,0

[VOL(VO)("B'LH)(EtO)]
A B

Figura 3.27. Schema pentru calea de substitutie propusa a EtO™1n 8

Au fost de asemenea efectuate experimente dependente de timp folosind DMSO-ds
anhidru. Deoarece in complex este prezenta apa (impreuna cu apa reziduala in solvent), aceasta se

consuma in reactia de hidroliza si in timp se atinge un echilibru. Consumarea in continuare a D20
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deplaseaza echilibrul puternic spre dreapta si substitutia este completd. Adaugarea D,O chiar de
la Inceputul reactiei indicd de asemenea cd rata de hidrolizd este puternic dependentd de
concentratia de apa din amestecul de reactie, sugerand un mecanism bimolecular de hidroliza
(Sn2).

Prima lucrare despre complecsii metalici ai 1,3-diaminoguanidinei condensate cu
aldehida salicilica sau derivatii ei apare in 2008 si descrie compusii binucleari ai Cu(Il), Ni(II),
Mn(II) si V(IV). Structurile lor nu au fost confirmate prin studiul cu raze X pe monocristal, dar
propuse numai in baza liganzilor corespunzitori (tio)carbohidrazidici. In lucrarea [91] sunt descrisi
complecsii Ru(Il) cu liganzi prezentati in Figura 3.28 (R = H, 5-Cl, 3,5-di-Br) in care acestea
coordineaza la ionul metalic Tn mod NN bidentat ca un monoanion, atomii de azot si gruparile

hidroxil neparticipand la coordinare.

RI RI R
OH HO
) OH HO
j\ﬂ Hel @1/ NH,
N NG
R2 Z SNH ONH R2 N J\ Na
Z SNH N7
R,=R,=H
R,=H R,=Br . _
R,=R,=Br H,L R=H
R, = R, = tert-buil H,L0 R = OCH,

Figura 3.28. Formulele de structuri ale liganzilor derivati ai 1,3-diaminoguanidinei

utilizati anterior si in aceasta lucrare

Tn anul 2020 au fost sintetizati compusi coordinativi mononucleari si binucleari ai Cis-
[MoV'02] cu agentul de coordinatie R = 3,5-di-tert-Butil din Figura 3.28. Structurile lor au fost
confirmate prin studiul cu raze X pe monocristal si potentialul lor catalitic examinat pentru reactia
de epoxidare a ciclohexenei [88]. Capacitatea de coordinare a derivatilor de bis-aminoguanidina
(derivatii cu R = H si R = Br) a fost studiata fatd de ionul de vanadiu in diferite conditii de reactie
[87]. In compusii rezultati liganzii se comporti ca acizi dibazici, coordineazi tridentat ONN in
compusii vanadiului(TV) mononucleari. In complecsii binucleari acesti liganzi au natura tri- si
tetrabazica, cu modul de coordinare bis-ONN. Interactiunea complecsilor binucleari cu ionii de
K*/Cs™ genereaza dimeri si tetrameri (dimeri de dimeri), care se presupune ca nu rezista in solutie,
deoarece lungimile legaturilor asociate cationilor K*/Cs* cu vanadiul sunt relativ lungi. Complecsii
de vanadiu raportati sunt catalizatori eficienti pentru oxidarea benzoinei pand la benzil prin
intermediul transferului atomului de oxigen intre DMSO si benzoina.

Deoarece liganzii derivati ai 1,3-diaminoguanidina pot manifesta structuri tautomerice

variate, se poate presupune si un comportament de coordinare foarte flexibil (monobazic bidentat,
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hexadentat tribazic si tetrabazic hexadentat). In principiu, acesti liganzi au cinci protoni titrabili,
dar pana acum doar patru dintre ei s-au dovedit a fi deprotonabili 1n sinteza complecsilor metalici.
Comparativ cu complecsii  vanadiului(V) descrisi anterior cu 1,5-bis(salicilaldehida)
carbohidrazond, in care acesti liganzi au furnizat doua site-uri de coordinare diferite ONN si ONO
intr-o forma tripla deprotonata, poate fi anticipat un comportament diferit fata de ionul de vanadiu.

Liganzii HaL® si H4L au fost sintetizati conform procedurii [85], spre deosebire de metoda
obisnuita cand acestia se obtin in forma de hidrocloruri. Procedura presupune addugarea Na>COs3
pentru neutralizarea hidroclorurii si obtinerea liganzilor neutri. Datele din spectrele *H RMN (Fig.
A3.4 si A3.5) se potrivesc cu structura liganzilor in care cele doud grupe hidrazinice nu sunt
echivalente si are loc migrarea unui proton cu formarea unei grupe NH> (semnale la aprox. 6,5
ppm). La interactiunea lor in conditii aecrobe in raport molar 1:2 cu NH4V Oz in amestecul metanol:
solutie amoniacali concentrati s-au obtinut doi complecsi diferiti (NH4)[(VO2)2(HL®)]-H20 (5) si
(NH2)2[(VO2)2(L9)]-H20 (6). Compusii au fost caracterizati prin analizi elementald,
spectroscopie IR si RMN H si 13C, iar structura lor cristalini a fost stabilita prin difractia razelor
X pe monocristal. Tn Figura 3.29 sunt aritate unitatile asimetrice ale compusilor 5 si 6. In
compusul 6 este format dintr-un cation NH4" si anionul complex dinuclear [(VO2)2(HL%)]~; in 6
avem doi cationi NH4" si un dianion complex [(VO2)2(L)]%. Tn anionul complex [(VO2)2(HL®)]
din 5 ligandul hexadentat triplu deprotonat (HL®)*~ cordineazi la doi ioni de dioxovanadiu(V) in
cele doud seturi identice de atomi donori ONN; distanta dintre atomii de vanadiu V---V este de
5,141 A. Tn anionul complex [(VO2)2(L*)]? din 6 ligandul tetradeprotonat (L°)* este hexadentat
si la fel cordineaza cu doi ioni de dioxovanadiu(V) prin cele doua seturi identice de atomi donori
ONN; distanta dintre atomii de vanadiu V---V este de 5,037 A. In ambii compusi atomii V1 si V2

sunt pentacoordinati si folosesc liganzi Cis-0x0 pentru a-si completa sfera de coordinare.

Figura 3.29. (a) Structura moleculari a compusului (NH4)[(VOz2)2(HL?)] (5) si (b) a
compusului (NH4)2[(VO2)2(L%)] (6) (moleculele de api de cristalizare sunt omise pentru

claritate
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Tn spectrele IR ale liganzilor HsL® si HaL'® (Figura A1.5 si A1.6) se observi o banda slaba
la 3507 si 3503 cm ™, corespunzitor, o banda lati de intensitate medie cu maximul la 2900-2940

cm™! si benzi ascutite intense la 1648 si 1630 cm™!

, care se datoreaza oscilatiilor de vibratie
v(O—H), v(NH) si, respectiv, v(C=N). In complecsi benzile ascutite se vizualizeazi la 1610 si 1616,
pentru 5 si 6, respectiv, fapt ce vorbeste despre coordinarea atomului de azot azometinic. Domeniul
caracteristic prentru frecventele de grup v(O—H) si v(NH) este complicat de interpretat in compusii
respectivi si nu permite de a trage careva concluzii despre coordinarea atomului de oxigen fenolat
si ceilalti atomi de azot la atomul de vanadiu. Doud benzi la 960 si 910/920 si 895 cm™
caracteristice pentru oscilatiile grupului O=V=0 atestd prezenta dioxovanadiului cis-[VO2] in
acesti compusi.

Spectroscopia RMN compusilor 5 si 6

Structurile compusilor 5 si 6 au fost confirmate utilizand spectroscopia RMN. Tn spectrele
'H RMN (Anexa 3, Fig. A3.7 si Fig. A3.8) sunt prezente semnale bine definite in regiunea
aromatica (7,6-6,8 ppm) si o linie larga intre 7,0 ppm si 6,6 ppm. in regiunea cAmpului mai slab,
se observa doua semnale cu magnitudine egald la 9,66 si 8,62 ppm (compusul 5) si 9,29 si 8,35
ppm (compusul 6), care in concordanta cu analiza prin difractia razelor X pot fi atribuite protonilor
aldiminici neechivalenti. Un semnal intens de la 3,76 ppm, integrala caruia corespunde la 6 protoni
in spectrul compusului 6, apartine grupelor metoxi OCHz. La 6,80 ppm (5) si 5,91 ppm (6) se
observa un semnal care cel mai probabil apartine grupei NH coordinate in urma deprotonarii grupet
NHa. In ambii compusi nu apare nici un semnal la cAmpuri mai slabe de 10 ppm, unde se presupune
sa se manifeste semnalele grupelor OH si NH, fapt ce demonstreaza deprotonarea lor in urma
coordindrii. Acest lucru este adevarat in cazul compusului 6, unde ligandul este tetradeprotonat,
iar in cazul compusului 5, unde ligandul este trideprotonat, atomul de hidrogen de la atomul de
azot hidrazinic este, probabil implicat in schimbul de protoni cu molecule reziduale de apa prezente

in solvent si protonii ionului de amoniu.

3.3. Compusi coordinativi heterometalici ai vanadiului(V)

In contextul interesului in crestere in ultimii ani fati de polimerii de coordinatie, proiectarea
de materiale noi cu proprietati atractive care contin vanadiu este asociatd in principal cu
versatilitatea redox, cataliticd si coordinativa unica a ionilor de vanadiu in astfel de retele metal-
organice. In special, ciutarea blocurilor organice noi de constructie si a nodurilor pe bazi de
vanadiu, care sa genereze polimeri de coordinatie cu proprietatile dorite este o directie
promitatoare de cercetare, care poate duce la materiale noi cu caracteristici structurale, topologice

si functionale neobisnuite. In acest sens, ne-am concentrat atentia asupra liganzilor in baza
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carbohidrazidei (H4L1), care in ciuda faptului ci posedi sapte atomi donori potentiali si capacitatea
de a coordina la ionii de vanadiu si alte centre metalice, nu au fost Inca utilizate pentru a conecta
ionii de vanadiu si ionii metalelor alcaline ca element de baza, cu scopul de a obtine retele de
coordinatie cu noi tipuri structurale si topologice.

Compusii  [Naz(H20)s][(VO2)2(LY)]-3H20  (11), [(VO2)2(LY)K2(H20)a)]n (12) si
{[(VO2)2(HL®)K(H20)4]2-2H20}n (13) au fost sintetizati la interactiunea [VO(acac),] cu Hal! si
HaL® si carbonatii metalelor alcaline (Na*, K*) in amestecul de solventi metanol:api asa cum este
prezentat in Figura 3.30. Complecsii corespunzétori au fost caracterizati cu ajutorul spectroscopiei
IR si RMN (}H, 13C) si difractiei razelor X pe monocristal, care au evidentiat implicarea cationilor
de sodiu si potasiu in formarea unor structuri heterobimetalice. Una din proprietatile fizice
importante ale acestor complecsi ionici este solubilitatea lor In solventi polari aprotici si anume:
DMSO, DMF si CH3CN, precum si in solventi protici, adicd apd, metanol si etanol.

Complecsii 11 si 12 sunt construite din blocuri aseminitoare [(VO2)2(LY)]?* tinute
impreuna de catre ionul de sodiu sau potasiu hidratati. Oxidarea precursorului de vanadiu(lV)
[VO(acac)2] in V(V) este cunoscuta si se datoreaza prezentei oxigenului din aer, metanolului si

apei.

VO(acac)2
N X o. O | M, (H,0),

MeOH sau EtOH / H,0

e} /) N (¢}

M,CO,, M = Na, K \\/\N/ N
H,L / )k/\\ko
/N\N o ©

o
Oy, MO VO(acze), Lo o
) - /V 7 (H,0),
NS Nx MeOH/H,0/K,CO, =N N—N
H
—0

H,L®

Figura 3.30. Schema liganzilor utilizati si schema de obtinere a sistemelor heteronucleare

Dupid cum S-a mai aritat anterior, spectrul ligandului HsL! contine douid benzi in
regiunile 3175 si 3054 cm ™! atribuite vibratiilor v(OH) si v(NH). In plus, benzile intense de la 1680
cm™! si 1620-1607 reprezinti frecventele caracteristice legiturilor carbonil v(C=0) si azometinice
v(C=N), corespunzator. Spectrele IR al 11 si 12 (Figura Al.14 si A1.15) prezinta benzi foarte

puternice in regiunea 3700—3000 cm ! cu maxime la 3500—3400 cm ! atribuite vibratiilor v(H20),
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caracterul lor lat fiind asociat cu multiple legituri de hidrogen. In urma coordinarii banda de la
1680 cm™! dispare, si apar benzi noi la 1225-1215 cm™!, indicind prezenta formei enolice a
ligandului, iar benzile vibratiilor v(C=N) sunt deplasate la 1610-1620 cm™! drept rezultat al
coordindrii la atomii de vanadiu. In ambii complecsi doud benzi intense ascutite in regiuninea
915-900 si 870—840 cm ™! sunt atribuite vibratiilor v(V=0).

Structurile cristaline a complecsilor 11-13 au fost caracterizate prin difractia cu raze X, iar
rezultatele vor fi prezentate in felul urmator: vor fi discutate mai intdi structurile anionilor
complecsi, reflectdnd asemdnarea lor, si apoi va fi prezentat sumarul asupra asociatilor
supramoleculari mediati de cationi si, in final, Tmpachetarea in cristal. Structura moleculara a
constituentilor fieciruia dintre compusii 11 si 12 sunt prezentate in Figura 3.31 si 3.32. Tn 11,
blocul [(VO2)2(L)]* constd din doi ioni VO,* si un ligand tetradeprotonat in conformatie anti
(Figura 3.31 a). Distantele legaturilor metal — oxigen sunt urmatoarele: V1-011,9214(17) A, V1-
02 1,6332(18) A, V1-03 1,6349(17) A, V2-04 1,8878(18) A, V2-05 1,6321(19) A, V2-06
1,6511(17) A, V2-07 1,9605(16) A, in timp ce legiturile metal - azot sunt V1-N1 2,161(2) A,
V1-N3 2,0417(19) A si V2-N4 2,1582(19) A. Cationul centrosimetric [Nas(H20)16]** contine doi
ioni independenti de sodiu, ambii fiind hexacoordinati cu geometrie octaedrica distorsionata. Nal
are legate trei molecule terminale de apa O8, O11, O12 cu lungimea legaturilor de 2,444(2),
2,482(2), 2,417(2) A, corespunzitor, si trei molecule de apa in rol de punte la ionul Na2, cu atomii
010, 013 si O14 la 2,362(2), 2,436(2), 2,471(2) A. Distantele Na—O pani la ionul Na2 sunt de
2,556(2), 2,380(2), 2,458(2) A. lonul Na2 este legat de Na2 prin intermediul atomilor O9 cu
lungimea legiturilor de 2,415(3) si 2,462(2) A. Geometria octaedrica din jurul lui Na2 este
completatd de o moleculd terminalid de apd O15 la 2,481(2) A. Distanta dintre atomii Nal... Na2
este egald cu 3,3188(13) A, iar Na2...Na2 de 3,4846(17) A. In general, distantele Na—O terminale
sunt mai scurte decat Na—O cu atomi O cu functie punte. Componentele structurii cristaline sunt
conectate prin intermediul unei retele extinse de legaturi de hidrogen O—H---O, dar care nu implica

atomii de oxigen ai grupei hidroxil deprotonate a ligandului.
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Figura 3.31. Anionul complex [(VO2)2(LY)]? (a) si cationul centrosimetric [Nas(H20)16]**
(b) din compusul 11

Unitatea asimetrica a lui 12 (Figura 3.32) cuprinde doi cationi de K*, un anion complex
[(VO2)(LYY], si molecule de api. La cele doui specii de vanadiu(V) din complexul anionic este
coordinat ligandul tetranegativ (L)* bis-tridentat prin cele doui seturi de atomi donori ONN si
ONO. Pozitiile ramase sunt ocupate de atomi Cis-0x0, care completeaza o geometrie cu numarul
de coordinare 5. Principala particularitate distinctiva a lui 12 constd in comportamentul de
coordinare diferit si mai complex al ionilor de potasiu. De exemplu, cationul K1 se afld intr-0
geometrie de coordinare foarte distorsionata cu n.c. = 6 si formeaza legaturi cu atomii de oxigen
ale grupelor oxo (O5, O6), atomul de oxigen fenoxi (O1) si atomii de oxigen ce apartin la trei
molecule de apa (08, 09, O11), care la randul lor, servesc drept punte la ionul K2. Cationul K2
are coordinate 4 molecule de apa (08, 09, 010, O11), din care doud sunt cu functie punte, (O8 si
O11) unindu-se cu ionul K1 si cate un atom de oxigen al unui oxo-ligand si grupei enolice, O6 si
02, corespunzator. Prin urmare, atomii K1 si K2, generand prin simetrie, sunt hexacoordinati, cu
geometrii puternic distorsionate. Atomii de oxigen ai ligandului O1 si O2, care joaca rol de punte,
conduc la formarea unor polimeri coordinativi 2D cu formula [(VO2)2(LY)K2(H20)4)]n, care sunt

stabilizate printr-o retea extinsa de legaturi de hidrogen O—H---O (Figura 3.33).
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(@) (b)

Figura 3.33. (a) Tmpachetarea Tn pachet a compusului 12; (b) Tmpachetarea unui fragment

din cristal al compusului 12.

In  Figura 3.34 este reprezentati unitatea asimetrici a  compusului
{[(VO2)2(HL®)K(H20)4]2-2H20}, (13). Centrele metalice de vanadiu sunt pentacoordinate prin
intermediul a doi atomi terminali de oxigen, unul din care (O2) actioneaza in calitate de punte cu
ionul de potasiu si trei atomi donori ai ligandului, doi atomi de azot si un atom de oxigen.
Lungimile legaturilor vanadiu - atomi terminali de oxigen (V1-02, V1-03, V2-04 si V2-05
sunt de 1,604(3) A, 1,607(3) A, 1,635(3) A 5i 1,619(3) A, corespunzitor, iar distantele K—O (H20)
sunt cuprinse intre 2,657(8) si 2,862(4) A).
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Figura 3.34. Unitatea asimetrica din compusul (13) {[(VO2)2(HL®)K(H20)4]2-2H20}n

Interactiunea a doi cationi K* cu atomii de vanadiu V1 a doud unitati dimerice prin O2 si
doi cationi K* prin atomul de oxigen (O7) a doud molecule de apa-punte diferite forteaza
asamblarea acestora intr-un agregat dimeric (Figura 3.35). Complecsii anionici binucleari cu
liganzi Tn baza diaminoguanidinei 5 si 6 descrisi anterior, in care in calitate de contraion este

cationul de amoniu, nu faciliteaza o astfel de dimerizare.

Figura 3.35 Structura dimerica a compusului (13)

Agregatul dimeric din compusul 13 formeaza interactiuni C—H---K intre ionii de K" si
atomii de carbon ale gruparilor fenolice unind astfel heteronucleare intre ele. Lungimile
contactelor sunt de 3,629 A la atomul C13 si 3,845(3) A la atomul C15. In cristal, sunt prezente
multiple legaturi de hidrogen si interactiuni electrostatice.

Tn spectrul IR al compusului 13 (Figura A1.16) urmarim o banda latd in regiunea principala

de la 3600-3200 cu un maxim la 3346 cm!, care se datoreazi moleculelor de apid coordinate si
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nu permite tragerea a careva concluzii despre manifestarea oscilatiilor de grup v(O—H) si v(NH).
Prezenta benzii intense la 891 cm™! atestd prezenta grupei Cis-VOs..

Spectroscopia RMN a complecsiilor 11-13

Sectiunea "Anexe" contine datele spectrale 'H RMN ale liganzilor HsL! (Fig. A3.1), HaL®
(Fig. A3.4), HaL'? (Fig. A3.5) si ale complecsilor 11-13 (Fig. A3.11-A3.13) inregistrate in solutii
de DMSO-ds. Absenta vreunui semnal la cdmpuri mai inalte de 10 ppm in cazul compusilor 11 si
12 indicd deprotonarea si comportamentul tetrabazic al ligandului HsL' pentru echivalarea
sarcinilor celor doi ioni Na'/K* per moleculd. De asemenea, observim semnale cu deplasari
chimice si integrale aproape identice ale protonilor aldiminici neechivalenti si protonilor aromatici
la 9,24 si 8,41 ppm si in regiunea 7,4-6,8 ppm, corespunzitor. Dimpotrivi, in spectrul tH RMN al
compusului 13 se depisteaza semnalele protonilor grupelor NH, care de altfel sunt foarte departate,
la 11,53 ppm pentru protonul grupei hidrazinice necoordinate si la aprox. 6,80 ppm pentru NH
coordinata la una din entitatile VO2*. Semnalele de la 9,66 si 8,61 ppm si mai multe dubleturi si
tripleturi sunt conditionate de protonii celor doua grupe azometinice si protonii inelelor aromatice,

corespunzator.

3.4. Concluzii la capitolul 3

1. Pentru ligandul bis(3-metoxi-salicilaldehidi)carbohidrazona (HsL*) a fost demonstrati
existenta unei forme solide distincte noi (solvatomorf) cu conformatie diferita de cea
descrisa in literatura, stabilindu-se structura cristalind a acestuia si comportamentul
acestuia In solutie.

2. Au fost stabilite procedee optime de sinteza si au fost obtinuti 13 compusi coordinativi ai
vanadiului(V) cu derivati ai carbohidrazidei, diaminoguanidinei si aldehida salicilica
substituita. Cu ajutorul studiului cu difractia razelor X pe monocristal si investigatiilor
detaliate RMN a fost stabilita structurd discreta (compusii 1-10) si polimerica (compusii
11-13) a acestora.

3. La interactiunea liganzilor HaL'"* gi Hal%0

cu sarurile de vanadiu NH4VO3 si VO(acac)2
se obtin doud tipuri de compusi: bi- si tetranucleari. Utilizarea carbonatilor metalelor
alcaline (Na*, K*) in sintezd conduce la obtinerea unor compusi heteronucleari cu structura
polimerica (compusii 11-13).

4. Coordinarea agentilor de coordinare are loc prin intermediul a doua seturi de atomi donori
ONN si ONO (compusii 1-3, 7-10, 11-12) si ONN si ONN (compusii 4-6, 13). In urma
deprotonirii se stabilesc doud forme a le liganzilor: HL® (compusii 1-3, 5-10) si L*

(compusii 4, 11-12), acestea fiind coordinati la doi ioni de vanadiu (V) homovalenti in
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forma de doua entitati identice VO2* (compusii 1-6) sau doua forme diferite ale vanadiului
pentavalent, de oxovanadiu (VO®") si dioxovanadiu (VO2") (compusii 7-10). In conditii
aerobe in cazul folosirii sirii VO(acac), are loc oxidarea ionului metalic pana la V*°,
(compusii 7-13).

Compusii caracterizati prin difractia razelor X pe monocristal in cristal formeaza asociati
dimerici (dimeri de dimeri) prin intermediul legaturii V—u-O—V. Asociatii dimerici nu se
regasesc in solutie, disociand in specii dinucleare de vanadiu(V), dupa cum a fost confirmat
cu ajutorul experimentelor RMN si masuratorilor prin spectrometrie de masa ESI.

Reactia de complexare a ionilor de vanadiu(V) cu liganzii HaL! si HaL®, urmati de
asamblarea blocurilor de constructie binucleare in polimeri de coordinare heterometalici
V/M (compusii 11-13) este dirijatd de ionii metalelor alcaline (M = Na, K). Modul de
coordinare diferit al ionilor de Na* si K* creste complexitatea retelelor coordinative
obtinute de la lanturi 1D (11) la straturi 2D (12, 13).
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4. STUDIUL COMPUSILOR COORDINATIVI AI CUPRULUII),
NICHELULUI(I1), ZINCULUI(I) SI MANGANULUI(I) CU LIGANZI
SIMETRICI DITOPICI IN BAZA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI

4.1. Compusi ai cuprului(ll) cu bis-carbohidrazona aldehidei salicilice cu structura

polimerica

Unul dintre cele mai importante domenii de cercetare in ingineria cristalind se refera la
proiectarea polimerilor de coordinatie cu proprietati interesante si functionalitati utile din punct de
vedere tehnologic. Strategia generala de obtinere a polimerilor de coordinatie consta in procese de
auto-asamblare intre ionii metalici (asamblarea cationilor) si liganzii punte. Cationii care sunt
asamblati reprezinta specii complexe obtinute prin dizolvarea sarii metalului corespunzator in apa
sau in solventi neaposi. In construirea polimerilor de coordinatie, ionii metalici actioneaza ca
noduri, fiind conectati prin liganzi exodentati (distantieri). lonii metalici pot, de asemenea, avea
liganzi auxiliari (de obicei specii chelatoare), care blocheaza partial pozitiile de coordinatie ale
ionului metalic. Rolul liganzilor ’blocatori” este de a controla: (a) dimensionalitatea polimerilor
de coordinatie; (b) topologia centrelor metalice. Polimeri de coordinatie cu topologii interesante
pot fi obtinuti utilizdind in calitate de noduri complecsi oligonucleari. Formarea nodurilor
dinucleare se realizeaza prin folosirea liganzilor compartimentali, care tin impreuna cei doi ioni
metalici. Astfel de liganzi pot fi specii terminale, side-off sau macrociclice, majoritatea fiind
obtinute la interactiunea unor compusi carbonilici cu dferite amine. Ionii metalici pot coordina
prin intermediul pozitiilor rdmase cu o mare varietate de liganzi.

Utilizarea liganzilor simetrici in baza carbohidrazidei si aldehidei salicilice in acest scop
prezintd cateva avantaje, si anume: a) dupa cum arata datele din literaturd aceasta clasa de liganzi
actioneaza de obicei ca liganzi chelati planari, bis-tridentati, coordinand prin doua seturi de atomi
donori ONO si ONN, prin urmare, lasand nesaturate sferele de coordinare ale ionului metalic in
complecsi, care pot fi ocupate de liganzi auxiliari, anioni sau solventi, adicd favorizeaza
asamblarea structurilor polinucleare sau cu dimensionalitate mai inalta; b) in plus, acest tip de
liganzi prezintd un comportament de coordinare extrem de versatil fatd de cationii metalici
deoarece pot actiona ca liganzi mono- , di- si trianionici datoritd fenomenului de tautomerie ceto-
enolicd; c) poseda activitate antimicrobiana si antitumorala.

In continuare va fi aritata utilizarea ligandului 1,5-bis(salicilaldehidd)carbohidrazona
(HsLY) si a compusilor de tip bis(piridil) (Figura 4.1), care contin atomi de N legati la doui capete
separate, pentru a-i utiliza in calitate de liganzi punte la crearea polimerilor de coordinatie unu- si

bidimensionali.
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Figura 4.1. Formulele de structuri ale ligandului 1,5-bis(salicialdehidi)carbohidrazona

(HsL?) si a compusilor de tip bis(piridil)

Prin interactiunea Cu(NOs)2-3H20 cu HsL! in prezenta 4,4’-bipiridinei (bpy) si 1,2-
bis(4-piridil)etanului (bpyeta) in raport 2:1:2 in dimetilformamida (DMF) au fost obtinuti
compusii {[Cuz(HLY)(bpy)(H20)(NO3)]-DMF}n (14) si {[Cuz(HL?)(bypeta)(H20)(NO3)]-DMF},
(15). In compusii obtinuti, ligandul ditopic coordineazi hexadentat in forma trideprotonata (HL*)*-
prin seturile de atomi donori ONN si ONO, care se formeaza ca urmare a tautomerizarii sale. De
mentionat cd ionii de cupru din ambele compartimente ONN si ONO sunt implicati in
polimerizare. Tn compusul 14, atomul de Cul (coordinat de setul ONN) in pozitie axiali are un
anion nitrat coordinat monodentat, in timp ce la atomul de Cu2 (situat in setul ONO) este
coordinata o molecula de apa (Figura 4.2). Completeaza poliedrele de coordinare ale atomilor Cul
si Cu2 atomii de azot N5 si N6 din liganzii bpy. Formarea polimerilor 1D se datoreaza puntilor
bpy (in 14) (Figura 4.3) si bpyeta (in 15)

Figura 4.2. Unitatea asimetrica a polimerului [Cu2(HL!)(bpy)(H20)(NO3)]n (14)
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Figura 4.3. Modul de formare a lantului polimeric in compusul 14 (anionul nitrat si

molecula de api coordinate sunt omise pentru claritate)

Tn compusul 15 molecula de apa si ionul azotat sunt interschimbate, ambii fiind coordinati
prin intermediul atomilor de oxigen . Numarul de coordinare al tuturor ionilor de cupru este 5, iar
poliedrele de coordinare sunt piramide patrate (Figura 4.4). Tn compusul 14, distanta Cul—Cu2 din
unitatea binucleari este de 4,812 A, iar cele conectate prin bpy, Cul-Cul' si Cu2-Cu2', sunt 11,108
A 'si 11,086 A, corespunzitor. In compusul 15, aceste valori sunt 4,770 A, 13,136 A (Cul-Cul")si
respectiv 13,357 A (Cu2-Cu2'). Modul de formare a lantul polimeric in compusul 15 este aritat in
Figura 4.5. retea extinsa de legaturi de hidrogen, care implica atomi de azot hidrazinici, anioni

azotat si molecule de apa si DMF din sfera externa unesc componentele cristalului n 14 si 15.

05
.: NT \ ;
06 s c22 "\/

Figura 4.4. Unitatea asimetrica a polimerului
{[Cu2(HLY)(bpyeta)(H20)(NO3)](DMF)(H20)}n (15) (anionul nitrat si molecula de api

coordinate sunt omise pentru claritate)
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Figura 4.5. Modul de formare a lantul polimeric in compusul 15 (anionul nitrat si molecula

de apa coordinate sunt omise pentru claritate)

Trebuie mentionat faptul, ca efectuand sinteza folosind raportul molar Cu(NOz)2:ligand piridilic
de 1:2, in cazul 4,4 -bipiridinei se obtin cristale, celula elementard a carora este identica cu cea a
compusului 14. Tn cazul 1,2-bis(4-piridil)etanului, dar folosind percloratul de cupru se obtine
compusul {[Cus(HLY)2(bpyeta)s)(H20)](ClO4)2-1,5DMF-1,5H,0}, (16), structura ciruia a fost
elucidatd prin difractie cu raze X pe monocristal. Acesta constd dintr-o entitate tetranucleara
{[Cua(HLY)2(bpyeta)s)(H20)]?*, in care un ligand bpyeta serveste drept punte pentru ionii de cupru
situati in nodul de coordinare ONO (Cu2 si Cu4) (Figura 4.6). Aceesi ioni au coordinatd inca o
molecula de bpyeta, care si ea serveste drept punte insa la o altd unitate tetranucleara (Figura 4.7),
iar drept rezultat acesi ioni au numarul de coordinare 5. Atomii de Cul si Cu3 din celalalt set de
atomi donori ONN al ligandului au doar o molecula de bpyeta in calitate de punte, insa numere de
coordinare diferite: Cul este tetracoordinat, iar Cu3 — pentacoordinat, deoarece mai are o molecula

de apa coordinata.

Figura 4.6. Structura unui fragment din polimerul cationic {[Cus(HLY2(bpyeta)sz)(H20)]**

din (16) (ionii perclorat si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate)
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Figura 4.7. Structura polimerica cu ilustrarea puntilor bpyeta la ionii de cupru(ll) pari din

16 (ionii perclorat, molecula de apa si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate)

Pentru a extinde numarul de compusi cu alti liganzi linkeri si pentru a urmari formarea
topologiilor care rezulta, au mai fost folositi 1,2-bis(4-piridil)etilena (bpyeti) si 4,4’-azopiridina
(azpy). In aceleasi conditii de reactie ca si compusii 14 si 15, au fost obtinuti compusii de tip
polimeri coordinativi {[Cu2(HL')(P)(DMF)]2(NOs)-H2O}n, unde P = bpyeti (17) (Figura 4.8) si
azpy (18) (Figura 4.9).

Figura 4.8. Structura fragmentelor {[Cuz2(HL!)(bpyeti)(DMF)]* din polimerul cationic (17)
(ionul nitrat din sfera externa si molecula de apa de cristalizare sunt omise pentru

claritate)

Figura 4.9. Structura fragmentelor {{Cuz(HL')(azpy)(DMF)]* din polimerul cationic (18)
(ionul nitrat din sfera externa si molecula de apa de cristalizare sunt omise pentru

claritate)
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In ambii compusi are loc formarea carcasei tetranucleare prin intermediul liganzilor
piridinici punte, care coordineaza la ionii de cupru(ll) situati in setul de atomi donori ONO ai
liganzilor. lonul Cul situat in setul ONN al ligandului are numarul de coordinare 4, poliedrul fiind
completat de o molecula de DMF coordinata, iar anionul nitrat ramane in sfera externa de
coordinare. Formarea structurii polimerice are loc datorita coordindrii apicale a atomului de oxigen
fenoxi O3 al unei entitati tetranucleare vecine (Figura 4.10), iar lungimea legaturii Cu---O fenoxi
este de 2,637 A (17) si 2,621 A (18), putin mai lunga decat intervalul obisnuit pentru lungimea
legaturii Cu—O (1,9-2,6A) [148-151].

Figura 4.10. Formarea lanturilor polimerice prin intermediul puntilor fenoxi in compusul
18 (anionul nitrat din sfera externa si molecula de apa de cristalizare sunt omise pentru

claritate)

Incerciarile de a schimba dimensionalitatea compusilor prin utilizarea unor rapoarte
molare Cu:ligand punte mai mari au condus la obtinerea unor precipitate amorfe, insolubile. Pe de
alta parte, introducerea unor grupe voluminoase, cum ar fi fert-butil, in pozitiile 3 si 5 ale inelului
benzenic ar putea crea conditii favorabile unei solubilitati mai ridicate si ar putea influenta reactia
de complexare. Pornind de la aceeasi sare de cupru(ll) — Cu(NOz)2-3H20 si pastrand acelasi sistem
de solventi, la interactiunea cu 1,5-bis(3,5-di-zer¢-butil-salicilaldehida)carbohidrazona in prezenta
1,2-bis(4-piridil)etanului a fost preparat compusul 19 cu formula
{[Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(H20)][Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(NO3)](NOs)-2DMF},. Analiza cu
raze X pe monocristal a aratat, cd gradul de deprotonare, modul de coordinare si configuratia
ligandului coordinat sunt similare cu cele inregistrate in compusii precedenti, iar structura lui este
asemanatoare cu cea a compusilor polimerici 14 si 17. Numai ca structura polimerica a compusului
19 este formata din lanturi cristalografic independente, primul constituit din cationi binucleari
{[Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(H.0)]*, iar al doilea din entititi binucleare neutre
[Cu2(HL?)(bpyeta)(DMF)(NO3)]. Ambele entititi au coordinate molecule de bpyeta, care asiguri

polimerului structura unidimensionala. Polimerizarea are loc prin intermediul atomilor de cupru
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atat din compartimentul ONO, cat si a celor din compartimentul ONN (Figura 4.11). Ca rezultat,
numarul de coordinare al tuturor atomilor de metal este 5, acestea avand o geometrie tetragonal-
piramidald, care se datoreaza nu numai atomilor de azot din liganzii bis(piridinic), dar si

coordinarii moleculelor de apa, DMF si anionului NOs" .

P
L SN g . « "/k\
& ) i ¢ NN .
- . o - 4 L N b %
\E."; \,.—\,\ & ‘X—\P“:‘ P & \’\ ? :}\\ t\\/"
L ¢ I e L P cute~“y & N
‘\"A \ /J\”A = - ‘—Q —e /Lﬂ Cu3
¥ y ' N LU &
o _&.cul Pl Xcu — & T ¢
L SRR « YO “ L .
S _AS A } “cut
BN \ ¢ \A . ‘\’O
] bl :
y ¢ 8P
& \'/ \‘/‘\
. \ ‘\T/~
s
%

Figura 4.11. Structura celor doui fragmente cristalografic independente polimerice din
compusul {[Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(H20)][Cuz2(HL?)(bpyeta)(DMF)(NO3)](NO3)-2DMF}n

Analiza spectrelor in IR ale compusilor 14-18 (Figura A1.17-Figura A1.22) arata ca banda
v(C=0) observati in spectrul ligandului la 1680 cm 2, este deplasata citre frecvente inferioare in
spectrele complecsilor (1654 cm™ (14), 1655 cm™ (15), 1657 cm™ (16), 1638 cm™ (17), 1639
cm™ (18), 1655 (19) cm™). Aceasti constatare sugereaza coordinarea ligandului in forma cetonica.
Banda de la 1624 cm™ exprimi coordinarea atomului de azot azometinic C=N la ionul de Cu(II),
iar benzile slabe de la aprox. 3200-3225 cm™ se datoreazi prezentei unei legituri N—H in 14-19 si
confirmi prezenta unui atom de hidrogen amidic. In plus, aspectul benzii de vibratie de intindere
v(C=0) sugereaza absenta enolizarii, insd delocalizarea in fragmentul —N-C=0 in ligandul
coordinat. Benzile slabe de la 3050 cm™ (14) cm™, 3053 cm™ (15), 2988 cm™ (17), 3045 cm™
(18), 3051 cm™ (19) si puternice de la 749 cm™ (14) 753 cm™ (15), 748 cm™ (17), 748 cm™* (18),
737 cm* (19) se datoreazi vibratiilor aromatice v(C—H). In afara de aceasta, anionului nitrat i-au

fost atribuite urmitoarele benzi: 1418, 1308 cm™ (14) 1412, 1338 cm™ (15) coordinat in sfera
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interni si 1428 cm (17), 1382 cm™ (19), pentru v(N—O) din sfera extern, iar celui perclorat 1085
cmt (16) pentru v(CI-O), corespunzitor. Evaluarea lungimilor legiturilor N-C si C=0 in
fragmentul -N—C=0 a aratat ca legatura C—O se alungeste , iar una din legaturile C—N se scurteaza,
ceea ce vorbeste despre o delocalizare electronica in acest fragment.

Tn literatura gasim doar cateva lucriri cu compusi ai Cu(Il) cu baze Schiff tridentate, care
au servit drept precursori pentru obtinerea polimerilor cu liganzi bi-piridinici [152-153]. Drept
concluzie, cresterea dimensionalitatii a fost posibila prin combinarea majorariii cantitatii de ligand
punte cu utilizarea capacitdtii de coordinare reduse al ionului perclorat, ceea ce drept urmare a

lasat libera o pozitie a ionilor de cupru(ll).

4.2. Compusi ai cuprului(IT) cu (tio)carbohidrazona 2-hidroxi-1-naftaldehidei (H4L?,

H4L?8)

Scopul lucrarilor de cercetare incluse in acest compartiment este de a stabili impactul celor
doua inele benzenice carbonilice condensate din fragmente carbonilice asupra compozitiei si
structurii compusilor cuprului cu (tio)carbohidrazidele respective. Analiza bazei de date
structurale a aratat existenta doar a unui compus coordinativ binuclear al staniului(IV) cu bis(2-
hidroxi-natfaldehida)tiocarbohidrazona (HsL®) [PhsSnz(L®)] caracterizat structural [154].
Activitatea antibacteriand in vitro a ligandului si a complexului [PhaSnz(L®)] a fost evaluati
impotriva bacteriilor gram-pozitive (B. subtilis si S. aureus) si gram-negative (E. coli si P.
aeruginosa) si comparata cu medicamentele standard. Rezultatele au aratat ca ligandul nu a avut
niciun efect antibacterian Tmpotriva tuturor bacteriilor testate, in timp ce compusul coordinativ
[PhsSnz(L8)] a inhibat semnificativ cresterea bacteriani. Mai devreme, o serie de complecsi binari
ai fierului(IIl), cobaltului(Il), nichelului(Il), cuprului(Il), zincului(Il), ceriului(Ill) si uranil(VI), a
fost sintetizata folosind 1,10-fenantrolina sau acidul oxalic ca liganzi secundari. Caracterizarea si
elucidarea structurii compusilor obtinuti a fost realizata cu ajutorul analizei elementare si termice,
spectroscopiei IR si RMN (*H si !3C), misuritorilor conductivititi molare precum si
in urma reactiei cu 4,4’ -diiodobifenil si investigate proprietdtile luminescente si antioxidante
[156].

La interactiunea  1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidid)carbohidrazona  (H4L®)  cu
Cu(NO3)2:3H20 in metanol si in amestecul de solventi DMF/EtOH/H20, corespunzitor, au fost
obtinuti compusii [Cus(HL®)2(MeOH)4(NO3).] (20) si [Cuz(HL®)(HCOO)]a-H20 (21). Structuri
lor a fost determinatd cu ajutorul difractiei razelor X pe monocristal, care a depistat o structura

tetranucleard discretd in cazul compusul 20 si o structurd polimerica, datorata coordindrii punte a
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ionului formiat in cazul compusului 21. Cum e caracteristic pentru liganzii carbohidrazonici
discutati anterior, si in cazul acesta ligandul coordineaza bis-tridentat prin seturile ONN si ONO
in forma trideprotonati (HL®)®". Structura compusului 20 este aritata in Figura 4.12. Aceasta este
formata din patru ioni de Cu(ll), doi liganzi HL*", doi anioni nitrat coordinati monodentat si cate

doud molecule de MeOH.

Figura 4.12. Structura compusului [Cus(HL®)2(MeOH)4(NOs3)2] (20) (anionii nitrat

coordinati la atomii Cu3 si Cu4 sunt omisi pentru claritate)

Tnconjurarea atomilor Cul si Cu2 din setul ONN al liganzilor (HL5) este de tip O3Nz, Tn
timp ce a atomilor Cu3 si Cu4 din setul ONO — de tip OsN. Cul si Cu2 se afla intr-0 geometrie
piramidal-tetragonala distorsionatd avand coordinati un atom de oxigen si doi atomi de azot ce
apartin ligandului (HL®) si doi atomi de O de la doui molecule de metanol. Cu3 si Cu4 sunt, de
asemenea, intr-o inconjurare piramidal-tetragonald distorsionatda completata de doi atomi de
oxigen si unul de azot al ligandului, un atom de oxigen ce apartine unui alt ligand si atomul de
oxigen al unui ion azotat in pozitia apicald. Distanta intramoleculard Cu3---Cu4 este 2,966 care,
evident, este mai mica decat distantele Cul---Cu4 si Cu2---Cu3 egale cu 4,766 A si 4,772 A,
respectiv.

Tn compusul 21 ambii atomi de cupru sunt tetracoordinati, poliedrele de coordinare fiind
completate de atomi suplimentari de oxigen proveniti de la anionul formiat (Figura 4.13). Ligandul
HCOO" actioneaza ca ligand punte 2, care leaga doi ioni Cu(Il) adiacenti, distanta Cu(ll) ---Cu(ll)
fiind 5,749 A, care si cauzeaza formarea retelei 1D. Lungimea legaturii C16-020 este 1,265 A, iar
C16-N17 este 1,348 A, indicand ci ligandul adopti forma tautomerici ceto, la fel ca si in
complexul cu semicarbazona naftaldehidei [157]. In literaturd au fost gisite extrem de putine
cazuri cu formarea structurilor polimerice in cazul compusilor cuprului(Il) cu liganzi baze Schiff
[158], iar formarea anionului formiat poate fi explicatd prin hidroliza DMF in prezenta apei,

catalizata de ionii de Cu(II) [159].
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Figura 4.13. Fragment din structura polimerici a compusului [Cuz(HL®)(HCOO)]n-H20
(21)

Analiza spectrelor in IR ale compusilor 20-21 (Figura Al.23 si A1.24) arata ca banda
v(C=0) observati in spectrul ligandului la 1676 cm™, dispare in spectrele acestora, iar benzile
intense de la 1600 cm™ (20) si 1614 cm™ (21) sunt prea departe ca si fie considerate ca apartinand
benzii grupei carbonil coordinate si sunt mai degraba benzile grupei azometinice coordinate.
Aceastd constatare sugereaza coordinarea ligandul in forma enolicd. Benzile slabe de la aprox.
3200 cm! se datoreaza prezentei unei legaturi N—H in 20-21 si confirmi prezenta unui atom de
hidrogen amidic. Benzile slabe de la 3053 cm™ (20), 3042 cm™ (21) si puternice de la 736 cm™
(20), 747 cm™ (21) se datoreazi vibratiilor aromatice v(C—H). Compararea lungimii legaturilor N—
C si C=0 1in fragmentul -N—C=0 1n ligandul liber si complecsii 20-21 nu este posibila in lipsa
unei structuri cristaline pentru ligandul HsL>, insi evaluarea lor in complecsi, arati ci una din
legiturile C-N este de 1,375 A, iar legitura C—O este de 1,275 A, ceea ce indici la legiturd dubla
si ordinard, corespunzator, in acest fragment. Prezenta ionilor nitrat si formiat este confirmata de
benzile v(N-O) din ionul nitrat de la 1433 cm™ (20) si Vasim (COO") si vsim de la 1561 cm™ si 1340
cm™(21), corespunzitor.

Tn compusul 22, care are compozitia [Cuz(HL®)(CH3OH)2(HS04)]2CH30H, drept ligand
a servit 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehida)tiocarbohidrazona (H4L®). Agentul de coordinare se
comportd ca un acid tribazic si ofera ionilor de cupru doua brate de coordinare cu doud seturi
diferite de atomi: ONS si ONN pentru Cul si Cu2, corespunzator. Lungimea legaturii Cul-S1
(2,243 A) este aproximativ egald cu distantele pentru complecsi similari [160, 161], in timp ce
legitura C12-S1 (1,729 A) pare a fi mai lungi decat in compusii cu legituri tionica (1,659 A)
[162]. Aceasta alungire a legaturilor C—S este atribuitd tioenolizarii, care are loc la coordinarea
ligandului cu ionul de cuprul(Il). Structura acestui compus cu schema de numerotare a atomilor

este prezentata in Figura 4.14.

116



Figura 4.14. Structura compusului [Cuz(HL®)(HSO4)(MeOH):]-din (22)

Atomul Cul din compartimentul ONS adopta o configuratie a inconjurarii coordinative
plan-patrata in urma coordinarii in pozitie trans fata de atomul de azot a unei molecule de metanol,
iar atomul Cu2 din al doilea compartiment (ONN) adopta un poliedru coordinativ tetragonal-
piramidal in urma coordinarii in planul bazal a unui ion hidrogenosulfat si a unei molecule de
metanol in pozitia apicald. Ca si in cazul comlecsilor binucleari ai Cu(Il) cu bis(3-metoxi-
salicilaldehidd)tiocarbohidrazona, in compusul 22 se depisteaza aparitia si coordinarea ionului
hidrogenosulfat. Spectrul IR al compusului 22 are o densitatea spectrald considerabila Tn regiunea
600-1650 cm™. Cromoforii de interes care isi schimba frecventa in urma coordindrii sunt
urmitorii: in spectrul IR H4L® existd o bandi ascutiti, dar slabi la 1622 cm™2, pe care o atribuim

la v(C=N) si care se deplaseazi la 1600 cm™ 1

n complexul 22, crescand substantial in intensitate,
in modul mentionat anterior [163]. Banda intensi de la aprox. 1280 cm™ in spectrul ligandului
HaL® atribuitd v(C=S), si este absentd in spectrul IR al compusului 22. Acest lucru este in
concordantd cu schimbarea observatd la coordinarea unei grupe tionice C=S conjugate, asociata
cu contributia sporitd a formei de rezonanta tiolat. Prezenta ionului HSO4™ este confirmatd de mai

multe benzi v(HSO4") de la 1191, 1095, 1061 cm ™.

4.3. Compusi ai cuprului(Il) cu bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazona

(HalL")

La interactiunea  1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)tiocarbohidrazond  (HsL')  cu
CuCl2:2H20 in metanol s-a obtinut un compus complex cu o structurd neasteptata
[Cu2(H2Lcic)(CH30OH)2Cl3]-CH30OH (23), care contine un ligand nou asimetric (Hslcic) ce
incorporeazi un inel 1,3,4-tiadiazolic (Figura 4.15). Procesul de ciclizare al ligandului initial HaL’

este precedat de enolizare cu implicarea atomilor de S si N din fragmentul —C=N-, cel mai
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probabil urmand un mecanism foarte aseméanator cu cel propus in [66,70], cu diferenta ca este
indusa de CuClz n cazul nostru.

Compusul 23 a fost caracterizat cu ajutorul spectroscopiei in IR si difractiei razelor X.
Structura moleculard a compusului 23 este reprezentata in Figura 4.16. Analiza cu ajutorul
difractiei razelor X pe monocristal a compusului 23 a aratat ca formarea inelului 1,3,4-tiadiazolic
influenteaza esential modul de coordinare a ligandului. Astfel, atomul de sulf nu coordineaza la
ionul de cupru(ll).
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Figura 4.15. Schema de ciclizare a ligandului HaL’

Compusul coordinativ [Cuz2(HzLcicl)(CH30H)2Clz]-CH30H (23) contine doi atomi de
cupru, care sunt uniti prin intermediul unui anion de clor si o grupa fenoxi, care apartine ligandului
tetradentat (setul de atomii donori OONN, Figura 4.16). Distanta dintre atomii de metal Cul---Cu2
constituie 3,218 A. Primul atom de cupru Cul, are o geometrie coordinativa patrat-piramidali si
are coordinati in planul de la baza poliedrului doi atomi de azot si un atom de oxigen ai ligandului
ciclizat (HzoLcicr)” si un atom de clor ce serveste adaugator in calitate de punte. Pozitia apicala este
ocupata de un alt atom de clor, Cl2. Al doilea atom de cupru, Cu2, are poliedrul de coordinare in
forma de bipiramida distorsionata. Planul ecuatorial este definit de atomii de oxigen a doua

molecule de metanol, atomul de oxigen fenoxi O1 si ligandul clorurd coordinat monodentat C13.
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Atomul de clor Cl1, ce serveste drept punte, si atomul de oxigen metoxi O2 se situiaza in cele doua

varfuri ale bipiramidei.

Figura 4.16. Structura moleculara a compusului [Cuz(HzLcic1)(CH30H)2Cl3]-CH30H (23)

Tn spectrul IR al compusului 23 (Figura A1.25) se poate observa o banda intensa la 1602
cm L, in timp ce in spectrul ligandului se vizualizeazi doud benzi slabe la 1610 si 1567 cm ™2,
Formarea inelului 1,3,4-tiadiazolic indusd de ioni metalici a mai fost descris anterior in cazul
tiosemicarbazonelor si FeClz Tn calitate de agent de oxidare [164, 165].

La interactiunea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazonei (HsL") cu acetatul de
cupru(Il) in DMSO a fost preparat compusul cristalin 24 de o culoare bruna-verzuie cu compozitia
[Cus(L7)4(DMSO)4]. Tn acest compus, ligandul organic este supus unei deprotondri totale si apare
ca un acid tetrabazic. Datorita acestui fapt toti atomii donori din fragmentul tiocarbohidrazidic
participa intr-un sistem neobisnuit de coordinare. Prin studiul cu raze X al compusului 24 a fost
demonstrat, ca molecula acestuia cu 0 simetrie C> contine patru ioni de cupru(ll) cristalografic
independenti, iar fiecare ligand L’ incorporeazi doi ioni de cupru(ll), asigurandu-le doui seturi
diferite de atomi donori ONN (Cu3’ si Cu4), si ONS (Cul’ si Cu2), formand o unitate binucleara
CuL’. Acest fragment Tn continuare este asamblat Tntr-un compus metalomacrociclic octanuclear,
datorita coordinarii celui de al saptelea atom donor, care se situiaza in sfera de coordinare a
atomului de cupru din setul ONS al fragmentului dimeric adiacent. Astfel, Tn jurul atomilor de
cupru Cul si Cu2 se formeaza o Inconjurare plan-patratd ONSN. Atomii de cupru Cu3 si Cu4, pe
langa cei trei atomi ai ligandului organic ONN, antreneaza la completarea sferei lor de coordinare
cate un atom de oxigen de la 0 molecula DMSO, realizand de asemenea o geometrie plan-patrata
(Figura 4.17).
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Cu3

Figura 4.17. Reprezentarea speciei octanucleare in compusul 24. Moleculele de DMSO

coordinate la ionii Cu3 si Cu4 sunt omise pentru claritate.

Datele spectrale IR ale H4L’ si 24 oferd informatii utile despre legitura metal-ligand
(A1.26). Atribuirea lor se bazeazi pe frecventele caracteristice de grup. Ligandul liber H4Lare
banzi ascutite la 3444 cm™' si 3258 cm™! atribuite v(N-H), si v(O—H) implicati in legituri de
hidrogen, care nu se mai observa in 24, sugerand ca atomii de oxigen si azot sunt deprotonati si
grupa OH coordinati in complex. Benzile intense v(C=N) de la 1601-1554 cm™! sunt deplasate
considerabil in comparatie cu banda corespunzitoare a ligandului (1595 cm™), indicand faptul ci
atomii de azot azometinici sunt de asemenea coordinati. Trebuie de mentionat faptul ca
interactiunea ligandului 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidd)tiocarbohidrazond (HaL") cu sirurile de
cupru a mai fost descrisa anterior in literaturd. Astfel, aceste doud exemple ilustreaza dependenta
naturii sarii de cupru si a conditiilor reactiei asupra compozitiei si structurii produsilor finali. Iar
exemplele in care (tio)carbohidrazonele sa foloseasca pentru coordinare cel de-al saptelea atom
donor de azot sunt foarte limitate. De exemplu, 1,5-bis(5-bromo-salicilaldehida)carbohidrazona in
conditii de Incdlzire cu microunde formeaza un complex hexanuclear de butilistaniu ca urmare a

coordinarii incrucistae a trei unitati binucleare (Bu2Sn).L [166, 167].

4.4 Compusi ai nichelului(IT) cu bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazonia (H4L5)

Compusii coordinativi ai nichelului(Il) cu carbohidrazone simetrice si diversi compusi
carbonilici, desi Tn numar limitat, au mai fost descrisi anterior in literatura. Acestia includ, de
exemplu, compusi tetranucleari, in care liganzii coordineaza meridional in conformatie cis, iar
atomul de sulf serveste drept punte [168-170] si compusii mononucleari in care liganzii sunt
tridentati NNS si dublu deprotonati, iar sfera de coordinare a ionului de nichel este completa de

trifenilfosfina pana la o geometrie plan-patrata [171-172].
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La interactiunea 1,5-bis(salicilaldehidi)tiocarbohidrazonei (HaL®) cu Ni(NO3)2:6H20 in
amestecul metanol/piridina (1:3) se formeazi complexul dinuclear [Niz(HL®)Py3H2O]NO3 (25), a
carui structura este ilustratd in Figura 4.18. Ligandul tiocarbohidrazonic hexadentat este supus
deprotondrii si datoritd fenomenului de tautomerie da nastere unor medii de coordinare diferite
pentru cei doi atomi de nichel. lonii de nichel au sfere de coordinare diferite: octaedrica pentru
atomul Nil cu atomii donori ONN ai ligandului si un atom de oxigen al unei molecule de apa
coordinate Tn plan ecuatorial, in timp ce pozitiile axiale sunt ocupate de doud molecule de piridina;
Ni2 prezintda o coordinare plan-patrata, plasandu-se in setul donor ONS si fiind completate de o

moleculd de piridina coordinata.

Figura 4.18. Structura moleculari a compusului [Ni2(HL®)PysH20]NO3z (25)

Anionul nitrat din reteaua cristalina compenseaza sarcina pozitiva a cationului dinuclear.
Inelele piridil din structura cristalind sunt antrenate la interactiuni intermoleculare de tip n—=n
stacking.

Daca aceeasi reactie este efectuata intr-o cantitate limitatd de piridina, se obtine un alt
compus trinuclear cu formula [Nis(HL®)(H2L®)(Py)2](NOs)-2CH3s0H (26). Studiul prin difractie
cu raze X a aratat cd compusul 26 contine un ion de nichel hexacoordinat si doi ioni de nichel cu
geometrie plan-patrata. Fiecare dintre cei doi liganzi gazduieste doi ioni de nichel in ”buzunarele”
de coordinare ONS si ONN. Doua seturi de atomi donori ONN, fiecare apartinand la molecule
diferite de ligand, coordineaza meridional, formand o Tnconjurare octaedrica pentru atomul Ni2.
Ceilalti doi atomi de nichel, Nil si Ni3, care se afla in buzunarele ONS ale liganzilor, necesita
molecule suplimentare de piridind pentru a realiza o geometrie plan patrata (Figura 4.19). Sase
sarcini pozitive a trei ioni de nichel sunt echilibrate de anionul nitrat, impreuna cu doi liganzi
organici, unul fiind di- si celalalt trideprotonat. Una din gruparile OH nu este deprotonata.

Studiul cu ajutorul spectroscopiei IR demonstreaza coordinarea ligandul la ionii Ni(II) prin

deplasarea benzilor de absorbtie: v(C=N) la 1603 cm™ si v(C=S) la 1229 cm (in ligandul liber
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acestea se observa la 1617 cm™si 1205 cm™?), iar prezenta anionilor nitrat este demonstrati de

banda de la 1266 cm™ (v(NO3")).

Figura 4.19. Structura cationului complex [Nis(HL®)(Hz2L5)(Py)2] din compusul (26)

4.5. Compusi coordinativi ai Cu(l1), Mn(l11) si Zn(II) cu bis(3,5-di-terz-butil-

salicilaldehidi)carbohidrazona (HsL?)

Ionul metalic central joacd un rol important in eficacitatea agentilor anticancerigeni. Printre
cele mai notabile utilizari ale complexelor metalice se numard medicamentele anticancer pe baza
de platind si ruteniu, care au fost explorate pe scara largd. Cu toate acestea, ele prezinta cateva
limitari, cum ar fi toxicitatea ridicata si rezistenta la medicamente. Astfel, pentru a elabora
medicamente anticancerigene si a reduce toxicitatea si a largi spectrul lor de activitate, multe
cercetdri au fost concentrate asupra cdutarii altor 1oni metalici, in special cupru si zinc, in principal
pentru cd ambele aceste metale sunt elemente bio-esentiale si complecsii lor sunt capabili sd se
lege de ADN si proteine. Faptul ca proteinele serice actioneaza ca purtatori ai agentilor anticancer
este bine documentat n literaturd. Albumina sericd umand (ASU) este cea mai abundenta proteina
circulantd prezenta in plasma sanguind umana, care leagd si transportd molecule endogene si
exogene. Astfel ASU devine un sistem potential de livrare a medicamentelor si, prin urmare, a fost
proteina aleasd de catre multi cercetdtori pentru a studia interactiunea dintre proteinele
medicamentoase. ASU este de asemenea cunoscut ca se acumuleaza in tesuturile tumorale, astfel
medicamentele care se leaga de ASU sunt transportate catre tesuturile bolnave si acest lucru scade
efectul toxic in celulele normale, deoarece sunt mai putin expuse. In plus, medicamentele care se
elimind usor in vivo au un timp de injumatatire circulator prelungit la legarea de albumind. Prin
urmare, pentru a elabora agenti anticancer eficienti este necesar sd se studieze interactiunea si
mecanismul de legare cu ASU. Andocarea moleculara este una dintre metodele cele mai frecvent
utilizate pentru a studia comportamentul de legare a moleculelor mici cu proteine precum ASU si

joacd un rol important in designul rational al medicamentelor. Structura proteinei si datele obtinute
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din cristalografia cu raze X a complecsilor metalici sunt prerequizite esentiale pentru programul
de andocare. Andocarea moleculara poate fi folositd pentru a gasi situsuri de legare preferentiale
si orientarea legaturii intre molecula mica si proteina tintd, care la randul lor, prezic afinitatea si
decid activitatea candidatului la medicament. Astfel, alegerea in aceastd lucrare a cazut asupra
ionului de zinc(Il), despre compusii cdruia cu liganzii carbo- si tiocarbohidrazonici se cunoaste
extrem de putin, iar studiile de citotoxicitate in vitro impotriva liniei celulara HeLa au aratat ca
acestia poseda activitate anticancerigena promitatoare [53-54].

Incercirile de a sintetiza compusi coordinatii ai zincului(IT) cu liganzi carbohidrazonici au
condus la urmatoarele concluzii: pentru a facilita coordinarea liganzilor este nevoie de a petrece
reactiile in mediu bazic, iar acest fapt provoaca precipitarea unor solide cu o solubilitate extrem
de mica.

Astfel, la interactiunea Zn(ClO4)2-6H20 cu 1,5-bis(salicilaldehidi)carbohidrazona (HaLt)
in acetonitril se obtin cristale in forma de prisme dreptunghiulare, analiza carora prin difractia
razelor X pe monocristal a aratat ca acestea reprezinta agentul de coordinatie liber (parametrii
celulei sistemul cristalin - ortorombic C, a=5,57 A, b=12,23 A, ¢ =27,34 A, vV = 1531 A%). La
fel, la utilizarea sarii ZnCl; si acelasi ligand, dar in metanol, de asemenea cristalizeaza ligandul
liber. Pe de alta parte, la interactiunea Zn(NO3)2 cu bis(2-hidroxi-1-naftaldehida)carbohidrazona
(HsL®) in metanol, cristalizeazi compusul, parametrii celulei elementare a ciruia (sistemul
cristalin - monoclinic P, a=8,61 A, b =6,07 A, c=15,87 A, B =90,7°, V = 1531 A®) corespund
2-hidroxinaftaldehida[(1E)-(2-hidroxinaftil)metilen]hidrazonei (Figura 4.20).

OH
O N ~ ‘
=
O h O
OH

Figura 4.20. Formula de structura a 2-hidroxinaftaldehida[(1E)-(2-

hidroxinaftil)metilen]hidrazonei

Solutia a fost gasita, utilizand Zn(CH3COO)2-2H20 si ligandul 1,5-bis(3,5-di-ters-butil-
salicilaldehidi)carbohidrazona (H4L?), care posibil datorita grupelor voluminoase de di- ter -butil
conditioneazd o solubilitate mai bund a complecsilor rezultanti si posibilitatea de a obtine
monocristale pentru studiul prin difractia razelor X. In afara de aceasta, gruparea ter¢-butil are un
volum mare §i creeaza piedici sterice, care reduc interactiunea intramoleculara in stare solida.

Astfel, cu exceptia ionilor de vanadiu(V), ligandul HsL? a demonstrat o abilitate de coordinare,
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care merita mentionata separat. Datele din literatura au ardtat ca acesta este capabil sa formeze
compusi coordinativi cu staniul(IV) si cuprul(Il) [173, 174], in care ligandul binucleant este
trideprotonat in forma enolica si cetonica, corespunzator.

Astfel, au fost sintetizati si caracterizati complecsi ai Zn(II), Cu(II) si Mn(III) cu H4l?,
derivatul obtinut la condensarea 3,5-di-terz-butil-salicilaldehidei cu carbohidrazida),
[Zn2(HL?)(CH3sCOO0)(CH30H)2] (27), [Zn2(HL?)((CH3)sCCOO)(CH30H)2] (28), [Cuz(HL?)
((CHz3)3CCOO)(CH30H)] (29), [Mn2(HL"")] (30).

Compusii coordinativi [Zn2(HL?)(CH3COO0)(MeOH);] (27) si
[Zn2(HL?)((CH3)3CCO0)(MeOH),] (28) au fost obtinuti din reactia ligandului HsL? cu
Zn(CH3CO00)2-2H20 si Zn((CH3)3CCOO)2 in MeOH. Compusii au fost caracterizati prin difractia
razelor X pe monocristal, care a stabilit un mod nou de coordinare pentru liganzii carbohdrazonici.
Ca si in cazurile discutate anterior, ligandul HaL? coordineazi la doi ioni de zinc, insi adopti o
conformatie noua, nemaiintalnitd in literatura de specialitate, in care grupa OH al unui fragment

al aldehidei salicilice se regaseste la 180° fata de legatura azometinica (Figura 4.21).

OH HO OH
0 OH
J’L /l\

N N N
ZOSNE N X Z SNE N

| H
forma ceto, syn forma enol, anti X

oH / HO
@/ I
N /l\ HO
N ITH
NN

forma enol anti’

Figura 4.21. Formele conformationale ale ligandului H4L 2

Ca rezultat, ligandul coordineaza concomitent la 3 ioni de zinc, prin intermediul atomilor
donori ONO, NN si O (Figura 4.22). Atomul Zn2 situat in setul ONO mai are coordinate doua
molecule de metanol, iar la Zn1, sfera de coordinare a caruia este formata din atomii donori NN ai
aceluiasi ligand, mai coordineaza atomul de oxigen al grupei OH de la un alt ligand, plus un anion
acetat coordinat chelat bidentat. Acest mod de coordinare a ligandului a condus la formarea unui

compus tetranuclear, n care ligandul se manifesta tritopic, fiind trideprotonat.
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Figura 4.22. Unitatea asimetrici () si structura moleculari a compusului
[Zn2(HL?)(CH3COO)(MeOH)2]2 din (27) (b) (gruparile tert-butil au fost omise pentru
claritate)

Compusul [Znz(HL?)((CH3)sCCOO)(CH30OH),] (28) a fost obtinut similar, utilizindu-se
Zn((CH3)3CCOO)2 drept sare initiald, structura lui fiind asemanatoare cu cea a compusului 27
(Figura 4.23).

Figura 4.23. Structura moleculari a compusului [Zn2(HL?)((CH3)3CCOQ)(CH30H):2]2 din

(28) (gruparile tert-butil au fost omise pentru claritate)

In compusii coordinativi ai Zn(IT) cu semicarbazona aldehidei salicilice, gasim ligandul in
forma cetonicd [175, 176]. Datorita solubilitétii reduse a compusilor 27 si 28, chiar si in solventi
ca DMF sau DMSO, a fost imposibila inregistrarea spectrelor lor RMN.

La interactiunea ZnCl> cu ligandul HsL? in DMF au fost izolate cristale gilbui, a ciror
analiza prin difractie cu raze X pe monocristal a aratat ca acestea corespund ligandului liber
HaL2-3DMF (Tabelul A2.7). Recristalizarea doar a ligandului din solutii de DMF nu a permis
obtinerea cristalelor. Unitatea asimetrica contine doud molecule de ligand cristalografic
independente, stabilizate prin doud legaturi de hidrogen intramoleculare O-H--N si trei molecule
de DMF de cristalizare. Moleculele sunt planare si se afla in conformatia anti fata de legatura C=0O

(Figura 4.24).
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Figura 4.24. Unitatea asimetrica a celulei elementare a ligandului HsL?

Strategia de sinteza cu utilizarea abilitatii de coordinare a ionilor carboxilat a fost extinsa
si pentru ionii de Cu(Il) si Mn(II). La interactiunea Cu((CHsz)sCCOOQ)2 cu HsL? in metanol s-a
obtinut compusul cu formula [Cuz(HL?)(CH3)sCCOO)(CH3OH)] (29). Tn compusul 29, ambii ioni
de cupru din complexul molecular au 0 geometrie plan-patrata, iar anionul pivalat este coordinat
monodentat prin atomul de oxigen la atomul de metal Cul aflat in setul ONN al ligandului
trideprotonat (HL?)*, in timp ce al doilea atom de metal Cu2 din setul ONO are coordinati o
molecula de CH3OH. Structura lui cu schema de numerotare a atomilor este prezentata in Figura

4.25.

Figura 4.25. Structura compusului [Cuz2(HL?))(CH3)sCCOOQ)(CH30H] din (29)

S-a constatat, ci banda v(C=0) de la 1660 cm™ din spectrul IR al ligandului H4L? dispare
in spectrele compusilor 27-29 (Figura A1.28-A1.30), sugerand coordinarea acestuia in forma
enolicd. Benzile de la 1612 cm™ (27), 1610 cm™ (28) si 1611 cm™ (29), pot fi atribuite v(C=N)
usor deplasate in comparatie cu ligandul. Prezenta liganzilor carboxilat este confirmata de benzile
vasim (COQ") si vsim care sunt umitoarele: 1575 cm™ si 1431 em™ (27), 1532 cm™ i 1429 cm™?

(28), 1588 cm*si 1415 cm (29), corespunzitor.
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Rezultate neasteptate au fost obtinute la interactiunea Mn(CH3COQ)2-4H>0 cu acelasi
ligand. Din solutie de metanol au fost separate cristale brune, care conform studiului cu raze X,
prezinta un compus, in care ligandul a suportat schimbari esentiale. Ca rezultat are loc oxidarea
Mn(IT) pana la Mn(III), fragmentarea ligandului initial si reorganizarea lui, obtinandu-se compusul
[Mn2(HL"™)2] (30). Structura compusului 30 si a ligandului nou format este prezentata in Figura
4.26. La utilizarea Mn((CHz)3CCOQ):2 in aceleasi conditii se obtin monocristale, parametrii celulei

elementare ale carora coincid cu parametrii compusului 30.

(a) (b)
e . . A
L« L J D
| A @ /B
A

Figura 4.26. Structura compusului [Mn2(HL")2] (30) (a) si formula de structura a
ligandului nou format (b) (atomii de hidrogen aromatici si ale grupei zers-butil au fost omisi

pentru claritate)

Tn spectrul in IR al compusului 30 (Figura A1.31) pot fi observate doui benzi de diferita
intensitate la 1699 cm™ si 1654 cm™ | care pot fi atribuite frecventelor v(C=0) (coordinati si
liberd), iar benzile de la 1606 cm ™ si 1585 cm™ respectiv v(C=N). Banda intensa de la 2955 cm™
cel mai probabil apartine oscilatiilor v(C—H) ale grupelor ters-butil din fragmentul aromatic.
Atribuirea grupelor OH si NH prezinta dificultate, deoarece sunt prezente cateva, si de asemenea,
implicate sau nu in coordinare. In literaturd a fost gisit un caz de regrupare a bis-carbohidrazonei
3-etoxi-aldehidei salicilice 1n prezenta ionilor de Ni(Il) cu oxidarea lui pana la Ni(Ill), in care are

loc ruperea legaturilor 6 N—N printr-o reactie de transfer al atomului de hidrogen [177].

4.6. Concluzii la capitolul 4
1. Au fost stabilite procedee optime de sinteza si au fost obtinuti 17 compusi coordinativi ai
cuprului(ll), nichelului(Il), zincului(Il) si manganului(Ill) cu structura discretd si

polimerica.
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2. Cu ajutorul spectroscopiei in IR si analizei prin difractia razelor X pe monocristal s-a
stabilit ca liganzii utilizati coordineaza prin intermediul a doua seturi de atomi donori
neechivalente ONN si ONX, in care X = O, S, NH. Liganzii binucleanti sunt in conformatie
anti in stare trideprotonata; in conditii bazice acestea pot fi tetradeprotonati. Gradul de
deprotonare poate fi urmarit cu ajutorul spectroscopiei IR, deoarece acesta induce
deplasarea sau disparitia benzilor (tio)cetonice.

3. Atomii donori ai liganzilor de natura binucleantd utilizati in lucrarea data sunt aranjati
astfel incat acestia asigurd pentru fiecare din cei doi ioni metalici doar trei pozitii ale
poliedrului de coordinare. Astfel, majoritatea compusilor din aceasta lucrare sunt
binucleari, iar pentru completarea sferei de coordinare pana la numere de coordinare 4 si 5
ionii metalici (V(V), Cu(ll), Ni(ll), Zn(I1)) folosesc atomii donori ai anionilor proveniti
din sarea initiala utilizata, ale moleculelor de solvent. In unele cazuri, coordinarea
suplimentard a atomilor donori ai liganzilor creste nuclearitatea compusilor sintetizati:
compusii 20, 23, 27, 28 (prin punti fenoxi), compusii 24, 26 (prin coordinarea celui de-al
doilea atom de azot hidrazinic).

4. S-a reusit obtinerea compusilor coordinativi atat cu structura discreta, cat si polimerica,
polimerizarea efectuandu-se prin antrenarea cationilor metalelor alcaline (sodiu si potasiu)
in compusii 11-13 si formarea puntilor fenoxi sau utilizarea liganzilor punte di-piridilici Tn
compusii 14-19.

5. In  conditii aerobe In  cazul interactiunii  liganzilor  bis(3-metoxi-
salicilaldehida)tiocarbohidrazona (HaL") si bis(3,5-di-tert-butil-
salicilaldehidi)carbohidrazoni (H4L?) cu ionii de cupru(ll) (compusul 23) si mangan(IIl)
(compusul 30), corespunzator, induce transformari ale ligandului utilizat (ciclizare,

regrupare). Tn cazul compusului 30 are loc oxidarea ionului metalic Mn*? la Mn*3.
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5. UNELE PROPRIETATI ALE COMPUSILOR COORDINATIVI Al
VANADIULUI(V), CUPRULUI(I) SI ZINCULUI(II) CU
1,5-BIS(SALICILALDEHIDA)CARBOHIDRAZONE SUBSTITUITE

5.1. Studiul compusilor coordinativi ai dioxovanadiului(V) cu

1,5-bis(salicilaldehida)carbohidrazone substituite n calitate de catalizatori n

reactia de oxidare a ciclohexanului

Oxidarea selectiva a ciclohexanului este o reactie cheie in chimia industriald, deoarece
produsele care se obtin reprezinta un amestec de ciclohexanol si ciclohexanona (ulei KA), fiind
reagentii initiali pentru producerea acidului adipic si e-caprolactamei [178]. Acestea din urma sunt
la randul lor intermediari importanti in fabricarea materialelor polimerice, in special ale
poliamidelor Nylon-6,6 si Nylon-6. Cererea masiva de fibre de nailon face din acidul adipic cel
mai important acid dicarboxilic din punct de vedere industrial. Astfel, e-caprolactama se estimeaza
ca va atinge o productie globala de aproximativ 6,5 milioane de tone pe an pana in 2023, iar pentru
piata globala a celor doua soiuri de nailon este asteptata o ratd anuala de crestere de 6,1% din 2017
pana in 2025.

Oxidarea ciclohexanului pana la ulei KA raméane o provocare, avand in vedere problemele
legate de usurinta de oxidare a uleiului de KA in comparatie cu dificultatea initiala de a activa
legatura C—H [179]. Din acest motiv, sunt necesare conditii blande de temperatura si presiune
pentru a evita formarea de produse secundare de supra-oxidare. Cu toate acestea, conditiile blande
limiteaza prima etapa a reactiei, rezultand o conversie scazuta.

In procesul industrial clasic, datorita naturii sale stabile ciclohexanul este oxidat in aer sau
atmosfera de oxigen la temperaturi si presiune inalte (140-160°C, 10-20 atm) in prezenta
naftenatului de cobalt(Il) (CoC22H1404), cu o conversie de aproximativ 4%-5% si o selectivitate
fata de amestecul de KA de 70 pana la 80% (K/A raport molar de la 1:1 la 1:3,5). Restul de 20%
consta din produse secundare, cum ar fi acizii n-butiric, n-valeric, succinic, glutaric si adipic.

In ultimii ani au fost optimizate doud procese comerciale, unul bazat pe procesul de
autooxidare necatalitica si unul bazat pe un proces catalizat. In primul proces, hidroperoxidul de
ciclohexil (CyOOH) este format printr-un mecanism necatalitic si apoi transformat in ulei KA. Tn
al doilea caz, se foloseste un catalizator pentru a accelera intregul proces, care In majoritatea
cazurilor este naftenatul de cobalt(ll), desi compusi ai unor metale de tranzitie ca Co?*, Mn?" si
Cr?* pot fi de asemenea utilizati.

Utilizarea iradierii cu microunde (MW) ca sursa alternativa de energie este destul de

atragdtoare pentru sinteza organicd, datoritd unui sir de avantaje: reducerea timpului de reactie,
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ceea ce scade costurile energetice si accelereaza procesele chimice; incalzirea uniforma a mediului
de reactie, evitand gradientele de temperatura si oferind conditii optime pentru reactie; activarea
mai rapida a catalizatorilor metalici, generand specii active mai eficiente pentru transferul de
oxigen [180].

Faptele descrise mai sus sunt fundamentale pentru a intelege performanta reala a unor
catalizatori in oxidarea ciclohexanului. Fiind recunoscuta aplicarea diversilor compusi ai
vanadiului cu liganzi ce contin atomi donori de azot si oxigen in calitate de catalizatori pentru mai
multe transformari organice oxidative [181-183], un obiectiv al lucrarii date a fost in testarea
activitatii catalitice a compusilor coordinativi ai vanadiului(V) obtinuti n oxidarea ciclohexanului
ca substrat.

La momentul cand au fost finalizate studiile catalitice proprii (2016), in literatura de
specialitate  erau  descrisi compusi ai  vanadiului(V) cu liganzi  asemandtori
(bis(salicilaldehida)oxaloildihidrazona, HsL®*), care au fost aplicati ca precatalizatori eficienti
pentru oxidarea omogenad a ciclohexanului cu H202 apos, in conditii blande (50°C) in amestecul
de solventi acetonitril/apa. Desi aproape inactivi ca atare (mai putin de 0,5% randament total al
produsului), performanta lor cataliticd a crescut dramatic la adaugarea unei cantitati mici de
promotor acid (cocatalizator). Randamentele totale (pe baza substratului) de ciclohexanol si
ciclohexanona au atins valori de pana la 32% [123]. De asemenea, in lucrarea [184] alti doi
compusi binucleari ai vanadiului(V) cu bis(salicilaldehida)tereftaloildihidrazona (HsL®*") si
bis(salicilaldehida)oxaloildihidrazona (HsL%), corespunzator, arata activitate catalitica in acelasi
tip de reactie cu H20; Tn acetonitril la 60°C cu randamente de 14% si 25%.

Compusii coordinativi ai vanadiului(V) din lucrarea datd 1, 2 si 7-9, precum si liganzii
corespunzdtori, au fost testati in calitate de catalizatori omogeni pentru reactia de oxidare (cu
hidroperoxid de ters-butil t-BuOOH apos, HPTB) a ciclohexanului pana la ciclohexanol si
ciclohexanona prin iradiere cu microunde (MW) (Tabelul 5.1). Procesul are loc prin formarea
hidroperoxidului de ciclohexil (CyOOH) in calitate de produs primar. Acesta in continuare se

descompune intr-un amestec de ciclohexanol si ciclohexanona (produsi finali, Figura 5.1).

Tabelul 5.1. Date ale oxidarii ciclohexanului de citre 1, 2 si 7-9 in calitate de catalizatori

Timpul
Nr | Cantitatea de Temp, °C de Randament (%) TON
d/ | catalizator, reactie, b (TOF (hY)
0 | umol h ¢
CyOH CyO | Tota
1
1 0.5 5.0 2.4 4.4 22(44)
2 1.0 4.9 27 |76 38(38)
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3 1.5 8.0 53 [13.3 [67(45)
5 1 100 2.0 7.5 64 |13.9 |70(35)
6 2.5 73 39 [ 112 |56(23)
7 3.0 52 3.7 |89 |45(15)
9 0.5 0.1 01 |02 |12
10 1.0 0.3 03 |06 |[303)
11 1.5 0.9 08 |17 |96
12 5 60 2.0 1.0 1.2 |22 |11(6)
13 2.5 0.5 20 |25 |13(5)
14 3.0 0.8 19 |27 |14(5
15 0.5 5.0 29 [79 [39(78)
16 1.0 7.0 6.1 |13.1 |66(66)
17 1.5 6.2 9.0 |152 |75(50)
18 5 100 2.0 5.3 94 |147 |73(37)
19 2.5 6.3 73 | 13.6 | 67(45)
20 3.0 3.3 89 | 122 |62021)
21 0.5 2.7 13 |40 |20(40)
22 1.0 2.5 21 |46 |9(18)
23 1.5 2.8 32 6.0 |3020)
24 10 100 2.0 4.7 56 | 103 |21(41)
25 2.5 4.2 42 |84 |42017)
26 3.0 4.2 40 |82 |41019)
27 0.5 34 27 |61 |31(61)
28 1.0 6.3 47 |11.0 |55(55)
29 5 100 1.5 6.5 11.2 | 17.7 | 89(59)
30 2.0 6.9 9.5 |164 |82(41)
31 2.5 6.9 78 | 147 |74(29)
32 3.0 6.5 55 |12.0 | 60(20)
33 0.5 2.7 52 79 [40(79)
34 1.0 72 53 | 125 | 63(63)
35 1.5 9.6 6.7 |163 |82(54)
36 100 2.0 7.8 9.5 |17.3 |87(43)
37 2.5 4.6 10.5 | 15.1 | 76(30)
38 3.0 6.3 73 | 13.6 |68(23)
39 0.5 0.1 00 |01 |1(2
40 1.0 0.2 00 |02 |1(1)
41 5 60 1.5 0.4 03 |07 |40
42 2.0 1.1 04 |15 |8
43 2.5 1.3 05 | 1.8 |94
44 3.0 1.8 07 |25 |134)
45 0.5 5.8 49 [107 |54(107)
46 1.0 8.4 6.5 |14.9 |75(75)
47 1.5 9.5 9.0 |18.5 |93(62)
48 5 100 |20 9.7 70 | 164 |82(41)
49 2.5 72 57 | 129 |65026)
50 3.0 6.2 46 |10.8 |54(18)
51 0.5 2.6 2.1 |47 |[24@47)
52 1.0 2.1 29 |50 |25025)
53 1.5 3.5 63 |102 |51(26)
54 60 |20 4.5 33 |88 |44(22)
55 2.5 4.8 3.0 |78 |39(16)
56 3.0 3.9 27 |66 |33011)
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57 0.5 52 34 |86 |4(86)
58 1.0 6.5 51 |11.6 | 58(58)
59 5 100 |15 6.6 54 | 12.0 | 60(40)
60 2.0 5.7 58 | 115 | 58(29)
61 2.5 48 6.0 | 10.8 | 54(22)
62 3.0 3.6 62 |98 |49(16)
63 1 100 0.5 49 27 |76 |38(76)
64 1.0 5.3 37 9.0 |45(45)
65 1.5 5.5 41 196 |48(32)
66 2.0 7.3 3.6 [109 |5528)
67 2.5 7.8 76 | 154 |77(31)
68 3.0 44 59 |[103 |52(17)
69 9 0.5 0.9 07 |16 |8(16)
70 5 60 1.0 1.4 1.6 |30 |15(15)
71 1.5 0.7 31 |38 |19(13)
72 2.0 2.8 1.6 |44 |22(11)
53 2.5 36 22 |58 |2912)
74 3.0 4.0 26 |66 |33(11)
75 0.5 7.7 48 |12.5 |63(125)
76 1.0 8.7 7.1 | 158 | 79(79)
77 5 100 1.5 7.8 85 |16.3 |82(54)
78 2.0 74 80 |154 |77(39)
79 2.5 7.1 77 | 148 | 74(30)
80 3.0 6.5 7.0 | 13.5 |68(23)
81 - 1.5 0.0 00 |00 |-

82 - 1.5 0.0 00 |00 |-

83 | NH4VO; 5 100 1.5 1.9 33 |52 [26(17)
84 | VO(acac), 5 100 1.5 0.0 0.0 |00 |32Q21)
859 | 7 5 100 1.5 0.0 00 [00 |0

86¢ 1.5 0.0 00 (00 |0

 Conditiile de reactie: ciclohexan (2.5 mmol), catalizator de V (1-10 umol), t-BuOOH (70% in
H20, 5 mmol), MW, 0.5 — 3 ore la 60 - 100 °C. ® numarul de moli de produsi [ciclohexanol (CyOH)

+ ciclohexanond (CyO)] la 100 mol de ciclohexan, care s-au determinat cu ajutorul GC dupa

tratarea cu PPhs. © Numar de conversie = numarul de moli de produsi la 1 mol de catalizator; TOF

= TON pe ori (valoarea in paranteze). ¢ in prezenta PhoNH (2.5 mmol). € in prezenta CBrCls (2.5

mmol).

catalizator de V(V)
HPTB apos

OOH OH O
MW, 100 C

Figura 5.1. Oxidarea sub actiunea iradierii cu microunde (MW) a ciclohexanului pani la

hidroperoxidul de ciclohexil, ciclohexanol si ciclohexanoni cu hidroperoxid de zers-butil,

catalizata de complecsii vanadiului (V) 1, 2 si 7-9
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Formarea CyOOH a fost dovedita folosind metoda propusa de Shul'pin [185]: adaugarea
de PPhz inainte de analiza cu GC a produsilor reactiei provoaca o crestere semnificativa a cantitatii
de ciclohexanol (datoritda reducerii CyOOH de catre PPhs, cu formarea oxidului fosfanic) si o
scadere corespunzatoare a ciclohexanonei.

In conditii optimizate ale acestor sisteme, care nu contin solventi sau aditivi, la 100°C si
timp de 1,5 ore de iradiere cu microunde cu putere redusa (7 W), s-au obtinut randamente bune
(pana la 19% pentru compusul 7, de 4 ori mai mari decét cele raportate pentru procesele industriale
aerobice, pentru a garanta o selectivitate bund) [179] pentru produsele oxigenate obtinute, utilizand

0 cantitate de 0,2% de catalizator de vanadiu, in raport cu ciclohexanul (Figura 5.2).
20
18
16
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. Nl W2 n7 W8 WY
0.5 1

Randamentul f %
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Timpul de reactie / h

Figura 5.2. Randamentul total al ciclohexanolului si ciclohexanonei obtinut prin oxidarea

ciclohexanului cu ajutorul iradierii cu microunde (MW) cu HPTB catalizata de complecsii

1,25si7-9
Ciclohexanolul si ciclohexanona au fost singurii produsi detectati prin analiza GC-MS in

conditiile metodelor catalitice testate, demonstrand astfel un sistem de oxidare foarte selectiv. Cu
toate acestea, produsi de ”supraoxidare”, cum ar fi 1,3- si 1,4-ciclohexandiolul, au fost detectati
cu ajutorul GC-MS pentru durate de reactie mai lungi. Descompunerea H2O> (solutii apoase de
30% sau 50%) in conditiile de reactie utilizate (MW, 100°C) a impiedicat utilizarea acestui oxidant
cu un pret mai putin costisitor si prietenos mediului (randamentele au fost reduse, de exemplu,
pentru 7, de la 19% la 2% cand HPTB a fost inlocuit cu solutie apoasd de H2O. de 50%).

Dupd cum se arata in Figura 5.2, cele mai bune rezultate in conditiile ecologic
prietenoase de mai sus, au fost obtinute 1In prezenta complexului neutru
[(VO2)(VO)(HLY)(CH30)]2 7. Prezenta substituentilor t-Bu n inelul fenil al (HL*®)*"Tn 2 si 8 nu
pare sd aibd o influenta clara asupra activitatii catalitice a acestora iIn comparatie cu complecsii
corespunzatori 1 si 7 cu grupe fenil nesubstituite. De fapt, randamente totale foarte similare ale

ciclohexanolului si ciclohexanond (17,7% si respectiv 18,5%) au fost obtinute cu utilizarea
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compusilor 1 si 2 1n aceleasi conditii, ceea ce este in concordantd cu primul potential de reducere
foarte similar (—1.46 V si —1.48 V vs Fc/Fc*, reprezentat mai jos), manifestat de catre acesti
compusi. Potentialul de reducere este posibil un factor important pentru comportamentul lor
catalitic.

Cantitatea de catalizator, precum si temperatura reactiei, joacd un rol semnificativ in
activitatea cataliticd a compusilor vanadiului, asa cum este prezentat in Figura 5.3 pentru cel mai

activ catalizator (7).
20
18 ~—8—5 umol, 60 °C

16 1 pmol, 100°C

“ 5 umol, 100°C

12
10

Randamentul / %

8
6
4

"

2

o ———

0.5 1 15 2 25 3
Timpul de reactie / ore

Figura 5.3. Efectul timpului de reactie, temperaturii si cantitatii de catalizator 7 asupra
randamentului ciclohexanolului si ciclohexanonei, obtinute prin oxidarea ciclohexanului cu

HPTB la iradiere cu microunde (MW) si fara aditivi

Cresterea de la 1 pmol la 5 pmol a cantitatii de compus 7 in mediul de reactie conduce la
o crestere a randamentului si permite atingerea mai rapida a randamentului maxim (in 1,5 ore, in
loc de 2 h de iradiere MW necesari pentru 1 pmol de compus 7). In plus, a fost necesara iradierea
cu microunde la 100°C pentru a se obtine randamente bune de produse oxidate intr-un timp de
reactie mai scurt. Cu toate acestea, reactia asistatd de iradiere cu microunde cu putere redusa
utilizatd oferd o metoda sinteticd mult mai eficienta decat incalzirea conventionala in atmosfera
deschisa sau refluxul fara presiune, permitand obtinerea unor randamente similare in perioade de
timp mult mai scurte (de exemplu, un randament de 20% de ciclohexanol si ciclohexanona a fost
obtinut dupa 24 de ore de reactie in prezenta compusului 7 in aceleasi conditii, dar folosind o baie
de ulei.

Sistemele catalitice care contin vanadiu si care utilizeazd HPTB ca agent oxidant pentru
oxidarea ciclohexanului au fost rareori descrisi in literatura [186, 187]. Mai mult, performanta
unor astfel de catalizatori heterogeni ca zeolit sau oxid de fosfor pentru transformarea
ciclohexanului, pare sa fie mai scazutd decat cea a sistemului descris, posibil si datorita efectului

de iradiere MW utilizat.
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Adaugarea unei capcane cu radicali (de exemplu, PhoNH) la amestecul de reactie are ca
rezultat suprimarea activitdtii catalitice. Acest comportament, impreund cu formarea
hidroperoxidului de ciclohexil (produs intermediar tipic in reactiile de tip radicalic) sustine ipoteza
unui mecanism cu radicali liberi in oxidarea ciclohexanului efectuati in acest studiu. In mod
similar cu mecanismele descrise 1n literatura pentru oxidarea cu peroxid de hidrogen catalizata cu
compusii de vanadiu [188, 189], pot fi propuse descompunerea asistatda de catre vanadiu a t-
BuOOH, conducénd la radicali centrati cu oxigen t-BuOQ- si t-BuO- (reactiile 5.1 s1 5.2), asa cum
este ilustrat mai jos pentru complexul 7. Atunci se formeaza radicalul ciclohexil (Cy*) prin
extragerea H din ciclohexan (CyH) de catre t-BuOe (reactia 5.3). La interactiunea Cye* cu Oz se
formeaza CyOO- (reactia 5.4), si apoi se poate forma CyOOH, de exemplu, prin extragerea H din
t-BuOOH de cétre CyOOs (reactia 5.5). Descompunerea CyOOH pana la CyOs si CyOOs (reactiile
5.6 si 5.7) in prezenta complecsilor vanadiului ar conduce apoi la ciclohexanol (CyOH) si

ciclohexanona (Cy-p = O) (reactiile 5.8 si 5.9) [184].

[71° + t-BuOOH — t-BuOO® + H' + [7] (5.1)
[7 + t-BuOOH — t-BuO® + [7]° + HO (5.2)
t-BuO®* + CyH — t-BuOH + Cy* (5.3)
Cy* + 02 — CyOO°* (5.4)
CyOO* + t+BuOOH — CyOOH + t-BuOO®*  (5.5)
CyOOH + [7]7 — CyO* + [7]° + HO (5.6)
CyOOH + [7° — CyOO*®* + H' + [7T (5.7)
Cy0o* + CyH — CyOH + Cy* (5.8)
2Cy00* — CyOH + Cyn=0 + O (5.9)

Disponibilitatea speciilor reductibile de vanadiu(\V) cu ajutorul peroxidului este
demonstratd prin studii electrochimice si este cruciald pentru oxidarea peroxidativda. De fapt,
formarea radicalilor t-BuOO- si t-BuO- este un pas cheie pentru distrugerea legaturilor C—H din
ciclohexan. Reducerea complexului metalic poate fi localizatd la ligand si nu la ionul de vanadiu,
care isi pastreaza starea de oxidare +5 (cazul complexului ionic [1]7) sau poate fi centrat la metal,
dar urmat de transferul de electroni catre ligand (cazul compusului neutru 7). Stabilirea unui astfel
de comportament redox al catalizatorului dirijat de cétre ligand a fost efectuatd pentru prima data
n acest domeniu.

In lucrarea ulterioar publicati [190], in care conditiile de testare a activitatii catalitice sunt

cele mai apropiate de cele din prezenta teza, s-a obtinut un randament de 23% (Tabelul 5.2).

135



Tabelul 5.2. Caracteristicile reactiei de oxidare a ciclohexanului in prezenta de diferiti
compusi coordinativi de vanadiului din diverse surse.

Catalizator (SC;ISCJ[IVItate gzr)]dament Conditii de reactie | Sursa
Compusul 1 85% (KA-Oil) | 10% MW, HPTB, fard | Lucrarea
solvent data
Compusul 2 88% (KA-Qil) | 12% MW, HPTB, fard Luerarea
solvent data
Compusul 7 87% (KA-Oil) | 11% MW, HPTB, fard | Lucrarea
solven data
50°C, H>05,
[(VO2)2(L™){Naz(H20)4}1n 15% CH3CN/H-0, [123]
cocatalizator
50°C, H>0o,
[{VO}2(L¥){K2(H20)*}Hn 24% CH3sCN/H,0, [123]
cocatalizator
50°C, H>0o,
[{VO2) }o(L™){Cs2(H20)4}n 32% CHsCN/H:0, [123]
cocatalizator
[{VO,}2(HoL*eM] 14% 60°C, H,0,, CH;CN | [183]
[{VO(OCHs)(C2HsOH) Jo(L"] 23% ls\gmmHPTB’ fard | 11641

Astfel, catalizatorii pe bazd de vanadiu(V) reprezinta o alternativa promitatoare, oferind
randamente superioare si o selectivitate mai buna, alaturi de conditii de reactie mai blande. Aceste
concluzii merita sa fie explorate in continuare si pot deschide o fereastra noud in chimia
coordinativa a vanadiului.

Voltametrie ciclica

Complecsii vanadiului cu liganzi organici prezintd comportament redox interesant, datorita
varietdtii de stdri de oxidare usor accesibile, atat ale metalului, cat si a liganzilor. Comportamentul
redox al compusilor 1, 2 si 8 au fost studiate prin voltametrie ciclica si UV-vis-NIR situ, precum
si spectroelectrochimie RES, in DMSO/n-BusN[PFe] (pentru 1 si 2) si etanol/LiClO4 (pentru 8).
Voltamogramele ciclice (CV) ale 1 si 2 misurate la o rati de scanare de 100 mV st in DMSO/n-
BusN[PFs] indica in mod clar un maxim de reducere cu jumatatea potentialului Ep/2 la —1,46 V
pentru 1 sila—1,48 V pentru 2. Douad procese de oxidare ale speciilor care s-au format la reducere,
si anume, un maxim lat puternic deplasat la -0,9 V si altul mic la 0,25 V (toate vs Fc/Fc*) au fost

observate in timpul scandrii inverse pentru ambii complecsi (Figura 5.4).
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Figura 5.4. Voltamogramele ciclice ale 1 (a) si 2 (b) In
DMSO/n-BusaN[PFs] cu electrodul de lucru de Pt la o ratd de scanare de 100 mV s™! (linia

neagra si rosie reprezinta prima si a doua scanare, corespunzator).

5.2. Proprietitile antiproliferative ale compusului

[Cu2(H2Lcic1)(CH30H)2Cl3]-CH30H (23)

Compusii tiocarbohidrazidici sunt cunoscuti pentru diverse activitati biologice, cum ar fi
cea antioxidant, anticancer, antibacteriand, antifungicd, anticonvulsantd si inhibitoare ale
enzimelor [191-194]. 1,5-Bistiocarbohidrazonele derivate de la aldehida salicilica sunt cei mai
importanti membri ai acestor compusi. Proprietatile biologice ale acestor compusi s-au dovedit a
fi foarte promitdtoare [195]. Compusii complecsi ai Pt(II) si Bi(III) ale unor tiocarbohidrazone au
fost testati in calitate de agenti chimioterapeutici in tratamentul diferitor tipuri de cancer [196,
197]. S-a demonstrat, cd compusii coordinativi mononucleari si binucleari ai Ru(Il) ale unei
tiocarbohidrazone prezinta activitate inhibitorie impotriva unor bacterii Gram-pozitive si Gram-
negative si ciuperci [198]. Activitatea antibacteriana si antifungica [154, 199] au fost studiate
preponderent in cazul tiocarbohidrazonelor, iar prezenta inelului fenolic a facut posibila
exploatarea acestora de asemenea pentru capacititile lor antioxidante [81, 200, 201].

Activitatea  antiproliferativda  in  vitro  ale  ligandului 1,5-bis(3-metoxi-
salicilaldehida)tiocarbohidrazona (HsL”) si compusilor coordinativi in baza acestuia
[Cuz(HzLcict)(CH30OH)2Cl3]-CH30H (23) si [Cu(HL")(HSO4]-:CH30H-3H>O, descrisi in literaturd
[79] a fost testata folosind metoda cu resazurina* (In Tabelul 5.3 sunt relatate rezultatele analizei

antiproliferative asupra celulelor canceroase Hela).
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Tabel 5.3. Valorile I1Cso ale proligandului HaL’ si compusilor coordinativi 23 si
[Cu2(HL7)(HSO4]-CH30H-3H20 [79] fati de linia celulard HeLa

Compusul **|Cso pg/ml
1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazona (HaL") >10

[Cuz(H:L cict) (CH30H),Cls]-CH30H (23) 10,5+0,1
[Cuz(HL")(HSO4]-CH30H-3H,0 [79] 4,4+0,2

DOX (doxorubicina) 10,0+0,4

*test colorimetric de caracterizare a activitatii metabolice a celulelor, bazat pe reducerea enzimelor
celulelelor viabile a colorantului resazurina non-fluorescent, care este transformata in rezorufina
fluorescentd de culoare rosie intensa. Cantitatea de fluorescenta produsd este proportionald cu
numarul de celule viabile.

** concentratia inhibitorie la jumatate maxima este o masura cantitativa care indica cat de mult
dintr-o anumita substanta inhibitoare (de exemplu, medicament) este necesard pentru a inhiba, in
vitro, un anumit proces biologic sau componenta biologicad cu 50%, este exprimata in pg/ml.
Valoarea ICso pentru compusul 23 este comparabild cu valorile ICso corespunzatoare ale

doxorubicinei, care este utilizatd in practica medicala.

5.3. Proprietatile fotoluminescente ale compusilor
[Zn2(HL?)(CH3COO)(MeOH)2]-H20 (27) si [Zn2(HL?)((CH3)3CCOO)(MeOH):] -H20
(28)

Unul din domeniile in curs de dezvoltare a chimiei coordinative este sinteza si studiul
complecsilor metalici cu liganzi organici, care au proprietati functionale valoroase, inclusiv
luminescentd. Acest lucru se datoreazd necesitatilor electronicii moleculare moderne, care
utilizeazd materiale noi pentru a crea diode organice luminescente (OLED). Atomul de zinc
coordinat joacd un rol dublu, asa cum este subliniat in literatura de specialitate [202, 203]. Tn
primul rand, formarea legaturilor covalente Intre atomii de Zn si atomii donori (O, N) prin donarea
unei perechi de electronii cdtre atomul de Zn modifica energia emisiei datorate scaderii decalajului
energetic intre orbitalii 7+ si 7. In al doilea rand, coordinarea liganzilor la atomul de Zn creste
rigiditatea liganzilor, ceea ce poate diminua pierderea de energie prin miscdri vibrationale si
cresterea eficientei emisiilor.

Proprietatile fotoluminescente ale probelor solide ale complecsilor 27 si 28, precum si a
ligandului liber HsL? au fost investigate la temperatura camerei. Pentru ligandul liber nu a fost
depistata nici o emisie la excitare cu lungimi de unda intre 280 si 440 nm, iar compusii coordinativi

au avut maxime la 410 (27) si 370 nm (28), corespunzator (Figura 5.5, a).
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Figura 5.5. Spectrele de absorbtie (2) si de fluorescenta (b) in stare solida ale compusilor 27
si 28 la temperatura camerei

Fluorescenta ligandului este probabil stinsd de aparitia unui proces fotoindus de transfer de
electroni (PTE) datorita prezentei perechilor libere de electroni la atomii donori ai ligandului (N,
O). Ambii compusi prezinta luminiscenta caracteristica cu maxime la 468 nm pentru 27 (hex =410
nm) si 464 nm (hex = 370 nm) pentru 28, corespunzator (Figura 5.5, b). Pentru compusii Zn(11),
nu sunt asteptate emisii provenite din stari excitate MLCT/LMCT, deoarece ionul de Zn(Il) este
greu de oxidat sau redus datoriti configuratiei sale d'° stabile. Astfel, emisia observati in
complecsi este atribuita tranzitiei intraligand n—m*.
Plus la aceasta, in complesii Zn(I1), PTE este prevenit in urma coordinarii cu ioni metalici, deci
intensitatea fluorescentei poate fi mult majorata. Formarea chelatilor de Zn(II) creste rigiditatea
liganzilor si astfel reduce pierderea de energie prin miscarea vibrationald termica. Aceste
masurdtori aratd ca compusul studiat prezintd luminescentd, care pot fi utilizate Tn domeniul

senzorilor optici sau al dispozitivelor de emisie.

5.4. Concluzii la capitolul 5

1. Compusii de dioxidovanadiu(V) au manifestat activitate cataliticd in reactia de oxidare a
ciclohexanului, prezentind randament si selectivitate inalte;

2. Compusul binuclear al cuprului(II), in care ligandul tiocarbohidrazonic este ciclizat a aratat
activitate antiproliferativa comparabild cu cea a doxorubicinei,

3. Compusii tetranucleari ai zincului au proprietati luminescente, fiind excitati cu o lumina

Aex =410 nm s1 370 nm.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Au fost optimizate metodele de sintezd a 30 de compusi coordinativi noi ai unor metale 3d
(V(V), Cu(Il), Zn(IT), Ni(IT), Mn(III) cu liganzi (tio)carbohidrazonici ai aldehidei salicilica
si derivatii substituiti ai ei. Raportul metal:ligand a fost de 2:1, obtindndu-se de regula
compusi binucleari. In majoritatea compusilor coordinativi sintetizati (cu exceptia
compusilor 23, 27, 28, 30) este prezentd o unitate binucleara structurala de baza, care poate
fi organizata 1n structuri cu o nuclearitate mai mare sau polimerice. Metodologia de sinteza
a inclus de asemenea utilizarea unor liganzi sau cationi suplimentari, in forma de derivati
ai bipiridinei si carbonati ai metalelor alcaline, corespunzitor, pentru obtinerea
complecsilor cu nuclearitate mai mare si a polimerilor de coordinare, (capitolul 2 pp. 59-
71 si capitolul 4 pp. 116-125).
Utilizand drept metode de studiu spectroscopia IR, RMN, spectrometria de masa si
difractia razelor X pe monocristal s-a demonstrat, ca reactivii organici incorporeaza doi
ioni metalici avand diverse grade de deprotonare: bi-, tri- si tetradeprotonat, (capitolul 3
pp. 76-125).
Pentru prima data au fost sintetizate si caracterizate combinatii complexe heteronucleare
V(V)/M(I), unde M=Na, K cu bis(salicilaldehida)carbohidrazona (compusii 11-13), in care
ionii metalelor alcaline induc formarea structurilor polimerice, (capitolul 2 pp. 65-66 si
capitolul 3 pp. 99-104).
Pentru prima data au fost sintetizati si caracterizati prin difractie cu raze X pe monocristal
compusi coordinativi ai Ni(Il) cu bis(salicilaldehidd)tiocarbohidrazonad (25, 26), care
prezintd interes datorita faptului ca multe hidrogenaze contin astfel de complecsi de nichel
cu liganzi cu atomi donori de azot si sulf, (capitolul 2 pp. 70 si capitolul 4 pp. 119-120).
La interactiunea ligandului bis(3,5-di-tert-butilsalicilaldehida)carbohidrazona cu ionii de
Zn(Il) a fost stabilit un mod de coordinare nou al carbohidrazonelor, care nu a mai fost
descris anterior in literatura de specialitate, si anume modul hexadentat tritopic
[ONN][NN][O] (compusii 27, 28), (capitolul 2 pp71 si capitolul 4 pp. 120-123).
Studiul activitatii catalitice a compusilor 1, 2 si 7-9 1n reactia de oxidare a ciclohexanului
insotita de iradiere cu microunde si in lipsa de solventi (cu hidroperoxid de tert-butil apos)
a demonstrat, cd acestea actioneazd In calitate de catalizatori omogeni, obtindndu-se
ciclohexanol si ciclohexanond, cu o selectivitate inaltd si un randament de aprox. 19%
(compusul 7), valoare de cca. de 4 ori mai mare decat cea din procesul aerob industrial,

(capitolul 5 pp. 128-135).
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Tn baza cercetirilor efectuate putem recomanda:

1.

Concentrarea cercetarilor viitoare pe explorarea ambelor directii sintetice si catalitice
si anume prin angajarea altor compusi homo- si heterometalici ai vanadiului(V) cu
liganzi din sirul omolog, si anume diaminoguanizona si tiocarbohidrazona aldehidei
salicilice si derivatilor substituiti ai acesteia; de asemenea, prezenta interes investigarea
activitatii catalitice ale compusilor descrisi si pentru alte reactii de oxidare.

Extinderea cercetarii proprietatilor biologice ale complecsilor V(V), Cu(Il) si Zn(II) in
dependentd de urmatorii factori:

a. natura ionului metalic;

b. natura ligandului (carbohidrazone, tiocarbohidrazone si diaminoguanizone);

o

natura contranionilor;

o

prezenta sau absenta unor co-liganzi.
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Anexa 1. Spectrele IR ale unor compusi
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Anexa 2. Date cristalografice si parametri de structura ale unor compusi din teza

NH4[(VO2)2(HL?)]-H20 5, (NH4)2[(VO2)2(HL!%)]-H20 6

Tabelul A2.1. Date cristalografice si parametrii de structurd pentru complecsii NH4[(VO2)2(HL')]-0,5H20 1, (NH4)2[(VO2)2(L%)]-2H20 4,

Compusul 1 4 5 6
Formula Ci16H19Ns508V2 C17H26N6011V2 Ci5H15N6O6 V2 C17H15Ns08 V2,
2(H20),2(H4N)
M (g-mol™) 511.24 592.32 477.21 592.32
Temperatura (K) 173(2) 293(2) 180 180
Sistemul cristalin triclinic triclinic monoclinic triclinic
Grupul spatial P-1 P-1 P2/n P-/
a(A) 9.1328(7) 9.4316(6) 10.4081(8) 9.4284(3)
b(A) 10.9497(8) 10.8920(7) 16.7421(9) 10.6224(4)
c(A) 11.1790(7) 12.0039(9) 10.6035(7) 12.1426(4)
a (°) 65.847(7) 85.698(6) 90 85.296(3)
£(°) 84.709(6) 75.597(6) 99.627(7) 78.085(3)
v (°) 74.717(7) 86.699(5) 90 88.398(3)
V(A% 083.82(13) 1190.06 1821.66 1185.82
Z 2 2 4 2
Dealc (mg/mm?) 1.726 1.653 1.659
p(mm) 1.007 0.857 1.075 0.858
GOF°¢ 1.022 1.067 1.059 1.066
R1“(1 >25(1)) 0.0519 0.0376 0.0685 0.0444
wR,? 0.0963 0.0531 0.1382 0.1539
largest diff. peak/hole (e A™) | 0.40/-0.43 0.001/0.000 0.0/0 0.75/ -0.82
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Tabelul A2.2. Date cristalografice si parametrii de structurd pentru complecsii [(VO2)(VO)(HL')(CH;0)], 7,
[(VO2)(VO)(HL?)(C2Hs0)]2-H20 8, [(VO2)(VO)(HL?)(CH30)(H20)]>-1.5H20 9 si [(VO2)(VO)(C2HsOH)(HL*)],-2C,HsOH 10

Compusul 7 8 9 10 I

Formula C35H40NgO17V4 C78H132N8020V4 C363H392CIgNgO193V | C42H352NgO20V4 C17H18N4Os
4

M (g-mol ) 1048.51 1705.67 1383.72 1192.68 358.35

Temperatura (K) 173(2) 100(2) 120(2) 100(2)

Sistemul cristalin monoclinic triclinic triclinic monoclinic monoclinic

Grupul spatial P2;/c P-1 P-1 P2,/c P2i/n

a(A) 12.2830(4) 9.2721(2) 12.4787(15) 12.6070(3) 10.1198(6)

b (A) 28.0101(8) 14.5422(2) 14.6106(15) 18.2159(4) 22.7847(11)

c(A) 13.3793(4) 18.1279(3) 15.592(2) 10.6813(3) 15.1738(10)

a () 90.00 66.678(2) 104.222(4) 90 90

£ (°) 111.917(2) 88.415(2) 91.701(3) 93.299 100.458(6)

7 (°) 90.00 87.740(2) 103.923(4) 90 90

V(A% 4270.4(2) 2242.65(8) 2662.7(5) 2448.87 3440.6(3)

7z 4 1 2 2 8

Deaic (mg/mm?) 1.631 1.263 1.726 1.617 1.384

p (mm) 0.931 3.949 1.160 0.827 293(2)

GOF*¢ 0.807 1.096 1.023 1.06 1.003

R1“(I1>20(1)) 0.0484 0.0547 0.0608 0.0364 0.0540

wR,? 0.0673 0.1579 0.15998 0.0878 0.0837

larieit diff. peak/hole | 0.47/-0.46 1.23/-1.37 1.29/-1.04 0.48/-0,31

(eA”)
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Tabelul A2.3. Date cristalografice si parametrii de structura pentru complecsii [Naz(H20)s][(VO2)2(L1)]-3H20 11,
{K2(H20)s[(VO2)2(LH]}n-3H20 12 si [(VO2)2(HL)K(H20)4]2-2H,0 13

Compusul 11 12 13

Formula Ci15H32N4Na2015V2 C15H1sN4K2011V2 C30H44N10K2022V4
M (g-mol™) 704,30 610,41 1178.71
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2)
Sistemul cristalin triclinic monoclinic triclinic
Grupul spatial P-1 Pi2i/nl P-1

a(A) 9.7347(4) 7.0209(3) 6.9852(7)
b(A) 12.0975(5) 21.6024(9) 11.2528(17)
c(A) 12.1219(4) 15.1598(8) 15.644(2)

a (°) 81.575(3) 90 71.705(13)
£(°) 88.319(3) 98.069(5) 89.216(10)
7 (°) 77.749(3) 90 84.244(10)
V(A% 1379.98(9) 2276.50(18) 1161.4(3)

Z 2 4 1

Dealc (mg/mm?) 1.695 1.769 1.685
p(mm™1) 0.795 1.251 1.049

GOF* 1.067 1.027 1.080
R1“(I>20(1)) 0.0401 0.0877 0.0492
wR,” 0.0493 0.1029 0.0588
largest diff. peak/hole (e A=) | 0.817/-0.613 0.189/-0.801 0.966/-1.011
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Tabelul A2.4. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusii {[Cux(HL')(bpy)(H20)(NOs)]-DMF}, 14,
{[Cuz(HL)(bpe)(H20)(NO3)]-DMF}, 15, {[Cus(HL")2(bpyeta);(H20)](C1O4)2-1,5DMF-1,5H,0}, 16,

{[Cu2(HL")(P)(DMF)]2(NO3)2-H20}n

17, {[Cuy(HL')P)(DMF)]2(NO3)H20}n 18

Compusul 14 15 16 17 18 19

Formula C2sH28Cu2NgOs C30H32Cu2NgOs C70.5H74,5C1,CusN155018 | CasHs0CusN14O016 | Ca6HagCusN16016 | Cro7H161CusN21020
M (g-mol ) 731.66 759.72 1752.01 1333.18 1335.16 2315.72
Temperatura (K) | 293(2) 293(2) 200(2) 293(2) 293(2) 100(2)
Sistemul cristalin | triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic
Grupul spatial P-1i P-1 P-1 P-1 P-1 P-1

4 (A) 8.10287(19) 8.8896(3) 15.1931(3) 8.2082(3) 8.2166(3) 12.40970(10)
b (A 13.5109(4) 14.5934(5) 15.3490(3) 13.0465(7) 13.1260(4) 21.1922(2)
c(A) 15.0205(3) 15.2278(6) 22.2511(3) 13.6173(6) 13.3587(5) 23.9672(2)

a (°) 66.844(3) 61.854(4) 93.8390(10) 102.797(5) 101.828(3) 100.2780(10)
B(°) 83.9075(19) 75.525(3) 99.9510(10) 106.043(4) 106.584(3) 95.8510(10)
v () 75.585(2) 75.130(3) 109.877(2) 95.076(4) 94.942(3) 104.7810(10)
V(A% 1464.26 1664.19 4761.92(16) 1349.1 1335.33 5924.26(9)

Z 2 2 2 1 1 2

Dcalc (mg/mm®) 1.659 1.516 1.222 1.641 1.660 1.298

1) (mm™") 1.518 1.339 2.054 1.638 1.656 0.780

GOF° 1.131 1.384 1.053 0.898 0.983 1.039
Ri(I>20(1)) 0.0372 0.0578 0.0759 0.0421 0.0419 0.0578

wR> 0.1104 0.2050 0.2247 0.1390 0.1424 0.0699
largest diff. 0.796/ -0.468 2.889/-0.496 1.701/-0.592 0.576/-0.529 0.813/-0.507

peak/hole (e A7)
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Tabelul A2.5. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusii [Cuz(HL>)(MeOH)2(NO3)]z

20, Cux(HLS)(HCOO)]n-2MeOH

21, [Cuz(HL)(HSO4)(MeOH)2]-2MeOH 22, [Cua(HaLeia)(CH;OH).CLi]-CH:OH 23, [Cug(HLS)(DMSO)4] 24

Compusul 20 21 22 23 24

Formula C24H13Cuz2N4Og C25H24Cuz2N40852,2(C | Ci1333H18ClCui33N267 | C76HeoCusN16020Ss
H40) 04.6750.67

M (g-mol ™) 1297.13 585.50 763.81 467.30 2282.20

Temperatura (K) 100(0) 293(2) 100(2) 293(2) 293(2)

Sistemul cristalin ortorombic ortorhombic monoclinic 7777 monoclinic

Grupul spatial P212121 Pbca P2i/n P-1 P2/c

a(A) 9.6622(4) 17.9651(7) 7.758(2) 8.2155(6) 14.826(4)

b (A 18.1407(7) 12.0076(5) 18.122(5) 10.6699(7) 14.045(3)

c(A) 28.3871(12) 21.8273(11) 21.735(6) 16.7549(10) 26.599(6)

0. (°) 90 90 90.00 89.414(5) 90

£(°) 90 90 94.313(5) 81.290(6) 101.18(2)

v (°) 90 90 90.00 67.681(6) 90

V(A% 4975.7(4) 4708.54 3047.08 1341.21 5433.63

7z 4 8 4 3 2

Deaic (mg/mm?) 1.732 1.652 1.665 1.736 1.395

u(mm) 1.772 1.855 1.596 2.010 1.751

GOF* 0.984 1.071 1.058 1.009 0.859

Ri1 (I>20(1)) 0.0546 0.0645 0.0545 0.0573 0.1135

wR> 0.1015 0.2514 0.1382 0.1151 0.3006

largest diff. peak/hole (e A™) 1.745/-0.538 1.702/-0.604 0.531/-0.448 0.700/-0.445
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Tabelul A2.6. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusii [Ni2(HL®)Py;H,O]NO; 25 si

[Ni3(HL®)(H,L®)(Py)2](NO3)-2CH3;0H 26
Compusul 25 26
Formula C30H28N7N1203S,NOs C40H33N10N1304S,,2(CH40),NO3
M (g-mol ™) 746.08 1084.11
Temperatura (K) 100(2) 100(2)
Sistemul cristalin triclinic triclinic
Grupul spatial P-1 P-1
a(A) 10.5578(12) 13.5236(5)
b(A) 11.3738(12) 13.9085(5)
c(A) 13.0203(14) 14.4693(5)
a (°) 80.9924(16) 91.387(2)
B () 85.7837(16) 109.324(2)
7 (°) 85.5009(16) 117.3271(19)
V(A% 1536.49 2230.72
Z 2 2
Dealc (mg/mm®) 1.613 1.614
p(mm) 1.352 1.416
GOF* 1.017 1.011
Ri“(1>206(1)) 0.0365 0.0357
wR>(toate datele) 0.0887 0.0778
largest diff. peak/hole (e A ™) 0.614/-0.545 0.458/-0.513
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Tabelul A2.7. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusii [Zn2(HL?)(CH3COO)(MeOH),]-H.0 27,
[Zno(HL?)(piv(MeOH),]-H20 28, [Cuz(HL?)(piv)(MeOH)] 29 si [Mnx(HL")] 30

Compusul H4L?-3DMF 27 28 29 30

Formula CeoHosNgO10 C35H47N40sZny C41H72N4O10Zn2 C39He6CuaN4O9g Ci24H176MnaN15013
M (g-mol ) 1199.55 782.50 911.76 862.03 2194.67
Temperatura (K) 200(2) 293(2) 101(2) 293(2) 293(2)
Sistemul cristalin orthorhombic monoclinic triclinic monoclinic monoclinic
Grupul spatial Pca2l P2y/c P-1 P2i/c P2i/n

a(A) 21.6840(2) 15.9642(9) 16.0522(11) 13.3767(13) 20.2397(7)
b (A 9.56240(10) 12.0530(7) 16.8641(11) 28.101(2) 18.8760(6)
c(A) 36.6165(7) 22.4258(13) 19.1626(7) 11.9771(12) 40.0683(18)
a (°) 90 90 73.144(4) 90 90

B(°) 90 91.033(5) 76.012(4) 91.450(8) 102.999(4)
y (°) 90 90 83.500(6) 90 90

V(A% 7592.47 4314.39 4812.1(5) 4500.73 14915.6

Z 4 4 4 4 4

Dealc (mg/mm*) 1.049 1.205 1.258 1.272 0.977

i (mm) 0.563 1.158 1.051 0.997 0.222

GOF* 1.306 1.168 1.028 1.188 1.318
R1“(I>20(1)) 0.1075 0.1030 0.0458 0.0812 0.0702
wR2? 0.2749 0.2544 0.0636 0.2293 0.2170
laries; diff. peak/hole | 0.330/0.008 1.691/-0.789 0.984/ -0.605 0.896/ -0.883 0.728/-0.449
(eA”)
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Anexa 3. Spectrele *H RMN ale unor ale unor liganzi si compusi coordinativi ai
vanadiului(V)
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Figura A3.2. Spectrul '"H RMN al 1,5-bis(3,5-di-tert-butilsalicilaldehidi)carbohidrazona
H4L2
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Anexa 4. Spectrele de masa ESI ale unor compusi coordinativi ai vanadiului(V)

masurate in regimul de ioni negativi
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Anexa 5. Formulele moleculare ale compusilor descrisi in teza

Nr Formula de structura Comentarii

compusului

din teza

1 NH4[(VO2)2(HL")]-0,5H20

2 NH4[(VO2)2(HL?)]-2H20

3 NH4[(VO2)2(HL*)]-H20

4 (NHa)2[(VO2)2(HLY)]-2H,0

5 NH4[(VO2)2(HL?)]-H20

6 (NH4)2[(VO2)2(L')] -H20

7 [(VO2)(VO)HL)(CH;30)]»

8 [(VO2)(VO)(HL?)(C2H50)]2-H.0

9 [(VO2)(VO)(HL?*)(CH30)(H20)]2:1,5H,0

10 [(VO2)(VO)(HL*)(C2Hs50)]2-2C,HsOH

11 {Nax(H20)s[(VO2)2(L)]:3H201n polimer

12 {K2(H20)s5[(VO2)2(LH]}a3H20 polimer

13 {K(H20)4[(VO2)2(HL?)]}1H20 polimer

14 {[Cux(HL"(bpy)(H20)(NO3)]- DMF}, polimer

15 {[Cuz(HL!)(H20)(bpyeta)(NO3)]DMF } , polimer

16 {[Cus(HL 2 (bpyeta)s(H20)](C104)2-1,5DMF-1,5H,0}, | polimer

17 {[Cuz(HL")(P)(DMF)]2(NO3)- H2O}x polimer
P = di(4-piridil)etilena

18 [Cuz(HL")(P)(DMF)]2(NO3): H2O}s polimer
P = azopiridina

19 {[Cux(HL?)(bpyeta)(DMF)](NOs3)-2DMF}, polimer

20 [Cuz(HL?)(CH30H)2(NO3)]>

21 [Cu(HL)(HCOO)]n-2CH30H polimer

22 [Cu2(HL*)(HSO4)(CH30H),]-2CH;0H

23 [Cu2(HoLeic)(CH30H)>Cl3]-CH30H

24 [Cus(HL)(DMSO)4]

25 [Ni2(HL)Py3H,OINO3

26 [Nis(HL®)(H2L%)(Py)2](NOs3)-2CH3;0H

27 [Zn2(HL?)(CH3COO)(CH30H),]-H.0

28 [Zno(HL?)((CH3):CCOO(MeOH),]-H20

29 [Cu2(HL?)((CH3);CCO0)(MeOH)]-2CH30H-H,0

30 [Mna(HL")]
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